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Se prepararon muestras de Li2Fe1 xNixSiO4 y Li2Fe1 xNheS104/C (x = O 
005 0 10 0 15 020 y 0 30) vía una reacción de estado sólida asistida por 
molienda mecánica y se caractenzaron por difracción de rayos X 
espectroscopia Mbssbauer de transmisión espectroscopia de infrarrojo por 
transformada de Founer y magnetometna de muestra vibrante Una mezcla de 
los matenales precursores con alta pureza metasfficato de libo Li2SiO3 (99 5%) 
oxalato de hierro di hidratado FeC204 2H20 (99 0%) y acetato de níquel tetra 
hidratado Ni(C2H302)24H20  (99 O%) en las proporciones adecuadas fue 
molida por 36 horas en un molino planetano a una frecuencia de 37 Hz La 
mezcla molida fue calcinada a 650 C por 12 horas en una atmósfera de argón 
Los resultados MOssbauer e infrarrojo así como un análisis Rietveld indican que 
todos los ortosilicatos cnstalizan en la fase monoclinica P211n con tamaños de 
cnstalitos uniforme La fase prisbna Li2FeS104 tiene carácter paramagnébco a 
temperatura ambiente y se transforma a antiferromagnético por debajo de 23 K 
Sólo una fracción del níquel logra ingresar a la estructura del ortosilicato y se 
segregan otras fases Fe Ni ncas en niquel por la abundancia de Fe y Ni El 
carbono favorece un ambiente altamente reductor para la formación de fases 
ncas en níquel bpo Fei xNi x en detrimento de la formación óptima de un 
composrto LFS/C El níquel presente en la estructura del ortosilicato ocupa el 
sitio del hierro pero la longitud de los enlaces Ni O son mayores que la longitud 
de los enlaces Fe-0 lo que aumenta el volumen de la celda unitana El 
incremento en el volumen de la celda undana aumenta la flexibilidad de la 
estructura conveniente para el proceso de liberación e inserción de los iones de 
libo y la conducción gótica a través de la estructura Por lo tanto el níquel mejora 
la capacidad de carga del cerámico 
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Abstract 
Samples of Li2Fe1 xNixS104 and Li2Fe1 xNi 1,904/C (x = 0 005 0 10 0 15 020 
and O 30) were prepared yo a solid state reaction assisted by mechanical 
gnnding and charactenzed by X ray diffraction transmission Messbauer 
spectroscopy Founer transform infrared spectroscopy and vibrabng sample 
magnetometer A mixture of precursor matenals high punty hthuum metasilicate 
Li2S103 (99 5%) ron oxalate di hydrated FeC204 2H20 (99 O%) and nickel 
acetate letra hydrated Ni(C2H302)24H20 (99 %) un suitable proportions was 
milled for 36 hours in a planetary mili at a frequency of 37 Hz The milled mixture 
was calaned at 650 C for 12 hours In an argon atmosphere Mossbauer results 
and infrared and a Rietveld analysis indicate that ah l orthosilicates crystallize un 
the monoclinic PZ/n with uniform crystallite nes Pnsbne phase Li2FeSiO4 has a 
paramagnebc character at room temperature and transformed unto 
antrferromagnebe below 23 K Only a fraction of nickel achieves enter 
orthosilicate structure and segregate other Fe-Ni phases nch un nickel due to the 
abundance of Fe and Ni Carbon promotes highly reduang atmosphere for the 
forrnation of nickel nch phases Fe1 xNix type at the expense of opbmal formabon 
of a composite LFS/C Nickel present In the structure of orthosilicate occupies the 
site of iron but the length of the Ni O bonds is greater than the length of me 
Fe-0 bonds which n'asases me volume of the und cell The increase m und cell 
volume increases the flexibility of me structure suitable for the process of release 
and inserbon of luthium ions and ionic conducbon through me structure 
Therefore the ruckel enhances the load capacity of me ceramic 
2 
Capítulo 1 I ntroduccion 
11 Antecedentes 
En general una batería recargable de iones de litio está formada por tres 
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Fig 1 Esquema de una batería recargable a base de iones a) proceso de 
carga de la batería b) descarga de la batería (Nytén et al 2006 Goodenough 
& Park 2013) 
Habitualmente (Goodenough & Park 2013) las baterías recargables de 
iones de litio se ensamblan en estado descargado por lo que se requiere un 
proceso de carga para almacenar la energía eléctnca necesana para su 
funcionamiento Durante el proceso de carga (Fig 1 a) la batería es conectada 
a un sistema eléctrico externo La diferencia de potencial externo aplicado sobre 
la batería induce una reacción de oxidación en el cátodo cuyo resultado es la 
producción de iones positivos y electrones La diferencia de potencial aplicada 
3 
conduce los electrones liberados por el cátodo hacia un colector metálico 
generalmente aluminio (Al) por donde pasan a un circuito externo hacia otro 
colector metálico (Cu) El colector entrega los electrones al ánodo lo que induce 
una reducción Para mantener la neutralidad tanto del cátodo como del ánodo 
los iones positivos liberados en el matenal catódico —en las baterías de litio se 
liberan iones Li viajan a través del electrolito (que no admite el paso de 
electrones) y se depositan en el ánodo 
En el proceso de descarga (Fig 1 b) los electrones salen del ánodo 
pasan a través de la carga (cualquier dispositivo electrónico) y se insertan en el 
cátodo Esta vez los iones positivos regresan paulatinamente al cátodo segun 
la exigencia de comente por parte del dispositivo electrónico y la conductividad 
eléctnca del matenal catódico (Goodenough & Park 2013) Cuando todos los 
iones positivos están insertados en la estructura del cátodo la comente cesa y la 
batería está totalmente descargada 
De lo antenor se desprende que el cátodo es el matenal 
electroquímicamente activo encamado de liberar iones positivos durante la carga 
e insertado nuevamente a su estructura durante el proceso de descarga por lo 
que su desempeño electroquímico (capacidad de carga) y su estabilidad 
estructural (frente a los procesos de carga y descarga) es fundamental para la 
calidad y la vida media de la batena 
El ánodo de las batenas de litio es generalmente grafito o un compuesto a 
base de carbono Se ha encontrado que un ion de libo puede ser acomodado y 
postenormente liberado por seis átomos de carbono del grafito LiCe (Nytén 
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2006) lo que permite una capacidad de carga gravimétrica teónca de 
372 mA hig Además el grafito es estructuralmente muy estable y de bajo costo 
Otros matenales anódicos como LiAl LiSn LiSi y LiSb (Stjemdahl 2007) 
también son prometedores desde la perspectiva de la densidad de carga Sin 
embargo son estructuralmente inestables lo que lleva al detenoro temprano de 
la batería 
El electrolito es una sustancia o compuesto que permite el flujo de los 
iones de litio liberados por el cátodo pero impide el flujo de electrones En la 
mayoría de las baterías recargables de iones de litio los electrodos son 
matenales sólidos por lo que se emplea un electrolito líquido para optimizar el 
contacto electrodo — electrolito Actualmente se utilizan tres tipos de electrolitos 
una sal de litio hexafluorofosfato de litio (LPF6) disociada en un solvente 
orgánico- un gel y los polímeros sólidos Entre el electrolito y los electrodos hay 
una membrana permeable a los iones de litio que mantiene separados al ánodo 
y al cátodo para evitar cortocircuitos 
Inicialmente el cátodo comercial fue un óxido de vanadio LixV6013 
(Stjemdahl 2007) A inicios de 1970 (Nytén 2006) los investigadores retomaron 
los trabajos de G N Lewis de 1912 sobre las propiedades físico-químicas del 
Litio como su bajo peso radio iónico y el alto potencial negativo Desde 
entonces 1970 el libo es uno de los elementos con mayor potencial energético 
para fabncar baterías de alta densidad de carga que respondan a las 
necesidades tecnológicas de nuestros tiempos 
5 
La mayor solución a esta demanda ha recaído en baterías recargables de 
iones de litio tales como LiCo02 Li14102 y LiMn204 (Dominko et al 2006 Liu & 
Tang 2008 Fergus 2010) Sin embargo con el desarrollo de nuevas 
tecnologías destinadas para el consumo de casi todos los niveles socio-
económicos se ha dado un incremento de computadoras portátiles teléfonos 
celulares y video juegos a una escala casi impensada Estos equipos han 
exigido el desarrollo de baterías recargables con cargas eléctricas de mayor 
duración más delgadas y livianas para satisfacer las necesidades cada vez más 
exigentes de los usuanos Esta situación ha encaminado los esfuerzos de la 
comunidad científica a buscar alternativas energéticas sostenibles de bajo costo 
y ecológicas de gran escala 
Otra tecnologia que se desarrolla en la actualidad con muchas 
expectativas es la de vehículos eléctncos Generalmente un automóvil necesita 
una batería con un voltaje aproximado de 12 V y una corriente estándar mínima 
de 60 A aunque durante el encendido emplea cientos de ampenos en un 
penodo muy corto En la actualidad la mayoría de los vehículos emplean 
baterías de Pb ácido cuya densidad gravanétrica de energía eléctnca oscila 
entre 30 W h/kg y 50 W h/kg (Buchmann 2004) Sin embargo los compuestos 
usados como cátodos para las baterías de computadoras celulares y otros 
dispositivos de mano (LiCo02 Lihk02 y LiMn204) poseen densidades 
gravimétricas de energía eléctrica en el orden de los 110 W h/kg 160 W h/kg 
(Buchmann 2004) lo que resulta prometedor para usos a gran escala Pero la 
obtención del litio y la fabncación de compuestos a base de libo son costosas 
6 
Buchmann (2004) reportó que en 2004 el costo de una batería de Pb-ácido 
oscilaba alrededor de U S $ 4 20N (4 20 dólares cada voltio) mientras que las 
baterías de ion de litio (específicamente LiCo02 y Libli02) estaban cerca de 
U S $ 13 90N Por ello se hacen grandes esfuerzos por mejorar el desempeño 
eledroquírnico y atm reducir la masa de matenal catódico necesana para cumplir 
con la demanda de alta comente Por ejemplo seria necesana mucha masa de 
los compuestos actuales ya que no presentan una densidad de comente lo 
suficientemente alta (comente eléctrica por unidad de masa) para la rentabilidad 
Además la capacidad de carga de estos compuestos de litio (especialmente en 
el LiMn204) decrece relativamente rápido con el uso debido a cambios 
estructurales asociados con la pérdida de oxigeno durante el proceso de carga 
ya que tanto el Co como el Mn han sido encontrados parcialmente disueltos en 
el electrolito (Fergus 2010) Es decir estos matenales no tienen las cualidades 
para suministrar la carga necesana dentro de un marco costo-beneficio rentable 
y además mantener estables los procesos cíclicos de carga y descarga por largo 
tiempo exigidos por el uso continuo de un vehículo 
Por otro lado el LiCo02 que actualmente registra la mejor relación 
voltaje/capacidad de carga gravimétnca (Fergus 2010) es tóxico por la 
presencia del cobalto Además el Co no es muy abundante y alcanzar la 
estequiometna del compuesto LiCo02 resulta dificil Por lo tanto es un matenal 
catódico costoso (Lar & Tang 2008 Kim et al 2008 Deng et al 2009) Esto 
acarrea dificultades económicas y ecológicas en su uso como cátodos en 
baterías recargables de iones de litio de grandes dimensiones El UMn204 es 
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menos costoso por la abundancia de Mn (Kim et al 2008) pero tiene menor 
estabilidad estructural a altas tasas de comente 
En busca de nuevos matenales catódicos A K Padhi et al (1997) 
investigaron las propiedades del LiFePO4 como un nuevo matenal para los 
cátodos de baterías recargables de iones de litio Los resultados de los estudios 
realizados señalan que el LiFePai posee una estructura ortorrómbica con 
fuertes enlaces P O que la hacen muy estable Además el compuesto no es 
tóxico y es de bajo costo lo que lo hace ecológica y comercialmente atractivo 
Anton Nytén (2005) en su tesis de doctorado estudia a fondo dos 
compuestos a base de litio Li2FeS104 y Li2MnS104 que hablan sido propuestos 
en 2001 (Sinsopanapom eta! 2010) pero no se había avanzado en su estudio 
hasta ese momento Estos ortosdicatos poseen la misma estructura ortorrómbica 
del LiFePO4 pero los enlaces Si O son más estables que los enlaces P O 
Además pueden acomodar en su estructura los iones de los metales de 
transición lo que mejora sus propiedades fisicoquirnicas Desde el punto de 
vista electroquímico pueden aportar teóncamente hasta dos iones de litio 
durante los procesos de intercambio iónico lo que duplicana la comente 
suministrada En esa misma línea se han estudiado (Islam et al 2011) otros 
ortosilicatos como el Li2CoS104 Li2ZnS104 y el Li2CdS104 
De todos estos ortosilicatos hpo Li2MS104 (con M = Fe Mn Zn Co y Cd) 
el LifeSias ha sido el más estudiado (Politaev et al 2007) por la abundancia 
natural (económico) y la no toxicidad del Fe y del Si (amigable con el ambiente) 
Desde el 2005 se están realizando estudios para determinar y mejorar las 
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propiedades físicas y químicas del 1.12FeSiO4 La mayoría de los trabajos se 
enfocan en la técnica de síntesis para 1 obtener la mejor cnstalinidad de la 
estructura y mejorar las características fisicoquimicas a través de la sustitución 
parcial del hierro con metales de transición (Mn Co Mg y Ni) y 2 lograr 
compowtos LFS/C al recubnr con carbono para mejorar la conductividad 
eléctrica del matenal 
Muchas anstas (como la sustitución del hierro por Mn) han sido 
estudiadas con profundidad Sin embargo sobre la sustitución parcial del hierro 
por níquel se ha reportado muy poco Li et al (2009) reportaron que al sustituir 
parcialmente al hierro por 3 mol % de Ni (Li2Feo 010 038104) hay mejoras en las 
propiedades electroquímicas del ortosilicato y para 30 mol % de Ni se reporta un 
cambio estructural inducido por la presencia del níquel Más allá del trabajo de 
Li et al (2009) no se ha avanzado mucho en estos estudios como para tener 
una panorámica clara sobre el efecto del níquel en las propiedades 
fisicoquírnicas del LFS (ortosilicato de hierro y níquel) habida cuenta que la 
presencia del níquel en otros matenales catódicos -como en el LIN%) sMni 504 
(Lin et al 2010) y en el LiCoi xN102 (Fergus 2010) ha mejorado 
significativamente las propiedades fisicoquimicas 
Consideramos que actualmente en el caso del Life, xNix.904 aun hay 
temas abiertos e inconclusos que demandan más investigaciones por los pocos 
trabajos reportados sobre ellos a saber 1 la solubilidad del Ni en el 
xN1S104 y los efectos sobre la estructura y 2 la posibilidad de formar un 
matenal compuesto (compossto) de Li2Fe1 xNix.904 /C 
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1 2 Planteamiento del problema 
La busqueda de fuentes de energía a través de las baterías recargables 
de Li es un problema de actualidad cuya solución para aplicaciones de gran 
escala aun no se tiene Vanos son los compuestos a base de litio que han sido 
estudiados a profundidad A pesar de ello basados en la revisión bibliográfica 
reciente consideramos que hay tópicos que aun están abiertos para la 
investigación como el caso particular del Li2FeS104 dopado con Ni 
Estudios recientes (Caims & Albertus 2010) indican que en las baterías 
níquel hidruro metálico (del tipo Ni MH) donde los iones son (OH) los cátodos 
son muy estables y por ende las baterías presentan larga vida Por otro lado en 
los matenales catódicos para las baterías a base de litio ocurre un detenoro 
estructural paulatino debido al proceso de inserción y extracción de iones 
Inevitablemente con cada ciclo de carga las baterías absorben una cantidad 
menor de energia y van perdiendo progresivamente la capacidad de almacenar 
energía eléctrica (Goodenough & Parlc 2013) También se ha reportado (Viera 
2003) que las baterías de nIquel-cadmio aceptan hasta 1 500 ciclos de recarga 
y descarga con una capacidad de carga gravimétnca aceptable Estas 
cualidades encontradas en los cátodos a base de Ni son prometedores si se 
piensa en equipos que exigen mayor duración como los vehículos eléctncos 
En el caso específico del Li2Fe1 Ni xSia4 se busca combinar las 
cualidades positivas del Fe y del Ni como ocumó con la combinación de Mn y 
Fe (en el Li2Fe1 xMnp904) donde la alta capacidad del carga del Mn y la buena 
estabilidad estructural aportada por el Fe mejoró las características físicas y 
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electroquímica del compuesto Hasta donde tenemos conocimiento salvo el 
reporte de Li et al (2009) se desconoce las características estructurales y 
electroquímicas del ortosilicato dopado con niquel para x 5 030 
Queda claro que aun hay preguntas sin respuestas contundentes a 
saber ¿entra el Ni como elemento sustituto del hierro en la estructura del 
ortosilicato? ¿hasta qué nivel de dopaje con Ni la estructura del ortosilicato es 
estable? ¿hay mejoras en las propiedades estructurales del LFS con la 
presencia del níquel? ¿Será que en la preparación del composito LFS/C 
(ortosilicato de hierro y níquel recubierto con carbono) se obtiene otros 
compuestos o fases? ¿es el desplazamiento en las líneas del difractograma 
observado por Li ming et al (2009) una nueva fase del compuesto LFS o son 
las líneas típicas de fases de impurezas? 
Estas son preguntas a las que pretendemos dar respuestas con esta 
investigación 
1 3 Propuesta 
En el presente trabajo proponemos sintetizar mediante una reacción de 
estado sólido asistido por molienda mecánica (ball milling en inglés) muestras 
de ortosilicatos de hierro y litio dopadas con níquel Li2Fe1 xhlixS104 (con x = 
005 010 015 020 O 30) y su caractenzación con &fracción de RX 
espectroscopia Móssbauer espectroscopia infrarroja por transformada de 
Founer (FTIR) y Magnetometría 
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Se sintetizarán muestras sin carbono Li2Fe1 xNkSiO4 y recubiertas con 
carbono Li2Fe1 xN1,1S104/C La muestra LiFeS104 (x = O) se tomará como 
referencia para analizar el efecto del niquel y del carbón en el proceso de 
síntesis del ortosilicato y comparar los resultados obtenidos con los reportados 
en otros trabajos 
Los compuestos precursores serán FeC204 2H20 (oxalato de hierro di 
hidratado) Ni(C2H302)2 4H20 (acetato de níquel tetra hidratado) y Li2SiO3 (meta 
silicato de libo) Como fuente de carbono se usará sucrosa (C12H22011) 
A manera de hipótesis suponemos que el ortosilicato Lu2Fe1 xNixS104 es 
isoestructural con el Li2FeS104 cuando los niveles de dopaje son infenores al 
30 mol % Para estos niveles de sustitución del Fe por Ni el compuesto mejora 
la estabilidad estructural característica del Li2FeS104 y por ende el desempeño 
electroquimico Sin embargo sospechamos que la presencia del Ni y del carbono 
puede inducir la precipitación de fases de impureza que pueden competir con la 
formación del ortosilicato 
Generalmente los estudios sobre los nuevos compuestos con potencial 
para ser usado como matenal catódico en las baterías de Li constan de dos 
etapas 1 la síntesis y caractenzación del compuesto (propiedades físicas) y 2 
la construcción de la batena y la medición de las propiedades electroquímicas 
En este trabajo nos enfocamos en la fase de sintesis y caractenzación física ya 
que es fundamental para determinar la estructura del LFS -en función del 
contenido de Níquel toda vez que se ha comprobado que las propiedades 
electroquímicas están fuertemente ligas a la estructura del compuesto Además 
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se investiga si el Níquel se incorpora en el sitio del hierro o favorece la formación 
de otras fases Las propiedades electroquímicas (especialmente las medidas de 
capacidad de carga) quedan para estudios postenores 
1 4 Objetivos 
1 Preparar 	 muestras 	 del 	 matenal 	 catódico 	 Li2Fe1 xNix.5104 	 y 
LI2Fe1 liNkSiatIC (0 5 x 5 O 3) vía una reacción de estado sólido 
asistida por molienda mecánica 
11 Obtener un procedimiento de síntesis (tiempo de molienda y 
tratamiento térmico) que favorezca la formación con alta pureza 
de los ortosilicatos de hierro-libo Li2Fei xbarS104 y recubiertos 
con carbono Li2Fe1 xNix.904/C 
2 Caractenzar estructuralmente los ortosilicatos Li2Fe1 xNix104 y 
Li2Fe1 xidi 1,904/C 
2 1 Determinar por &fracción de rayos X la fase de cnstalización de 
los LFS los valores de los parámetros de red el tamaño 
promedio de los cnstaktos y el nivel de níquel en la estructura 
Además identificar posibles fases de impurezas 
22 Caracterizar por espectroscopia infrarroja por Transformada de 
Founer (FTIR) los compuestos de Li2Fe1 xlshrS104 
2 3 Usar Microscopla Móssbauer de transmisión para determinar 
los grados de oxidación y coordinación del hierro así como las 
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distorsiones de su vecindad inducidas por el Ni dentro de la 
estructura del Life, xNix.904 y el Lifei xNix.904/C 
3 Estudiar con magnetización de muestra vibrante (VSM) la naturaleza 
magnética del Li2Fe1 xNixSias 
3 1 Establecer la magnetización M del LFS en función del campo 
magnético aplicado H 
32 Analizar el comportamiento magnético de la muestra prístina al 
enfriarla con campo (FC) y sin campo magnético (ZFC) 
Este trabajo está estructurado de la siguiente manera en el capítulo 2 se 
presenta una revisión detallada de los trabajos más sobresalientes y recientes 
que se han reportado sobre caractenzación y propuestas de mejoras a las 
propiedades físicas y electroquímicas del Li2FeS104 cerámico con alto potencial 
para ser usados como matenal catódico en las baterlas recargables de litio 
Estas propiedades son estructuras cnstalográficas en las que precipita el LFS 
el desempeño electroquímico (la capacidad de carga del ortosilicato) los efectos 
de la sustitución parcial del hierro por metales de transición el tamaño de grano 
y el efecto del recubnmiento con carbono sobre las propiedades electroquímicas 
y las fases de impureza comunmente encontradas en la muestra final Esta 
revisión servirá de marco de referencia para la propuesta metodológica (capítulo 
3) y el análisis e interpretación de los resultados presentados en el capítulo 4 
En el capítulo 3 detallamos la metodología expenmental empleada para 
1 la síntesis de las muestras por reacción de estado sólido asistido por molienda 
en un molino planetano y 2 la caractenzación Se aborda de manera breve y 
14 
concisa los pnnapios físicos de las técnicas de caractenzaaón empleadas en 
esta investigación [Difracaón de rayos X Espectroscopia Móssbauer de 
transmisión espectroscopia de infrarrojo por Transformada de Founer (FTIR) y 
magnetización] También se presenta la metodología para la preparación de las 
muestras en cada técnica y las condiciones para el registro de la información 
Los resultados obtenidos son presentados y analizados en el capítulo 4 
La muestra Li2FeS104 (sin dopaje y sin recubnmiento con carbono) se toma 
como referencia para analizar el efecto del níquel sobre la estabilidad estructural 
del ortosilicato También nos servirá de referencia para estudiar el efecto del 
níquel y del carbono en la formación de las distintas fases de impurezas que se 
puedan formar 
Las conclusiones más importantes se resumen en el capítulo 5 y 
finalmente presentamos algunas recomendaciones que consideramos 
importantes tomar en cuenta para trabajos futuros En el anexo A se aborda el 
pnnapio físico de la magnetometna de muestra vibrante y en el anexo B 
presentamos toda la información cnstalográfica importante obtenida de los 
refinamientos Rierield 
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Capitulo 2 Revision de la literatura 
El ortosilicato de hierro y litio (1J2FeS104) es uno de los matenales a base 
de Libo con alto potencial para ser usados como matenal catódico en las 
baterías recargables de ion de libo por el bajo costo de producción la baja 
toxicidad y la duración del matenal en condiciones aceptables 
En general el desempeño electroquímico (la capacidad de carga) de este 
compuesto está fuertemente ligado a las caractensbcas físicas a saber las 
estructuras cnstalográficas en las que precipita el tamaño de grano los efectos 
de la sustitución parcial del hierro por elementos de transición (sobre la 
estructura cnstalográfica) y el recubnmiento con carbono 
En los párrafos que siguen revisamos estos puntos basados en los 
resultados recientes reportados por diversas fuentes pnmanas 
2 1 Estructura cnstalográfIca del LI2FeS104 
Se ha demostrado expenmentalmente (Thomas et al 2010) que la 
estructura cnstalina del matenal catódico en las batenas de litio debe permitir los 
procesos cíclicos de extracción e inserción de los iones de litio con relativa 
facilidad Es decir la capacidad del ortosilicato para liberar y acomodar los iones 
de libo se debe a modificaciones estructurales cíclicas (Nyten et al 2006) lo 
que exige buena estabilidad estructural para garantizar la vida media del 
matenal catódico Por tal razón la estructura de los matenales catódicos a base 
de litio ha sido tema central de muchos estudios 
16 
kU14111/141141)11IYIJ44441114.1.4"1""So 
40 ' 50 ' 60 ' 70 r 60 r 90 




I 	 • 	 . 	 4 	 • 	 I  
o 20 	 30 	 40 	 50 	 60 	 70 
2-theta (degree) 
En el caso especial del Li2FeSiO4, Nytén et al. (2005) propusieron una 
estructura ortorrómbica basada en las características del P-Li3PO 4 [estructura 
ortorrómbica Pmn2 1 con parámetros de red a = 10.3290(3) A, b = 6.0065(2) A, 
c = 4.6908(2) A, V= 291.02(1) A 3]. Sin embargo, dos picos (el primero entre 31° y 
32° y el segundo entre 62° y 63°), Figura 2.a, no son indexados con la estructura 
ortorrómbica del Li3PO4 y fueron reportados como una fase desconocida (Nytén 
et al., 2005). 
Las mismas líneas desconocidas también fueron encontradas por Guo et 
al. (2010) y las identifica como Li 4SiO4. Por otro lado, Peng et al. (2009), sintetiza 
muestras de Li 2FeSiO4 a 700 °C por 20 h en flujo de Ar; ajusta el difractograma 
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Fig. 2. Difractogramas del Li 2 FeSiO4 según: a) Nytén et a/. (2005) (* es una 
fase no identificada) y b) Peng et al. (2009) (* es Li 2SiO3 y + es LiFeSi206)- 
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La presencia insistente de estas líneas de «ramón (cerca de 32 y 62 ) 
y la diversidad en la interpretación de las fases responsables de las mismas 
lleva a los investigadores a suponer la existencia de polimorfismos en la 
cnstalización del Li2FeS104 que hasta la fecha sólo habla sido indexada con la 
estructura ortorrómbica Pmn2i Para indexar las líneas en las zonas 31 32 y 
62 63 observadas en el Li2FeSiO4 Nishimura el al (2008) proponen el 
modelo de una estructura monoclínica P21 logrando mejores refinamientos 
La idea de polimorfismos en el Li2FeSia4 se asienta con los estudios en 
los ortosilicatos Li2MnS104 Li2CoS104 Li2ZnS104 y Li2CdS104 donde se ha 
comprobado la existencia de polimorfos estructurales (Pmn2i P21/n Pbn21 y 
Pmnb) Los investigadores (Dominko el al 2009 Politaev el al 2007 Islam el 
al 2011) conjeturan que los polimorfismos pueden estar asociados a la técnica 
de síntesis y a la temperatura de calcinación pnncipalmente Esto fue 
comprobado por Mak el al (2011) y Sinsopanapom el al (2010) quienes 
reportaron que la formación de una determinada estructura está fuertemente 
ligada a la temperatura de calcinado Se encontró que si se parte de la mezcla 
de los compuestos precursores en las proporciones indicadas entre 150 C y 
550 C se favorece la formación de la fase ortorrómbica Pmn21 conocida como 
fase de baja temperatura Entre 600 C y 800 C precipita la fase monoclInica 
P21/n (Yabuuchi el al 2011) y para temperaturas supenores a 800 C se 
presenta la fase ortoffómbica del grupo espacial Pmnb 
En el proceso inverso (enfriado) se mantiene un patrón similar aunque las 
temperaturas de transición varían un poco Al enfnar la fase Pmnb se mantiene 
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hasta los 724 °C, entre 724 °C y 453 °C se encuentra la fase P2 1 /n, mientras que 
por debajo de 453 °C se cristaliza en la fase Pmn2 1 . 
En el general, la estructura cristalográfica de los ortosilicatos Li 2 MSiO4 
(M = Fe, Mn, Co, Zn y Cd) se forma por la unión de los tetraedros Li(1)0 4 , 
Li(2)04 , MO4 y SiO4 . La parte rígida del compuesto es el (MSiO 4 )2" (Politaev et 
al., 2007) a la que se unen dos iones de litio Wi l l en sitios tetraédricos que, 
teóricamente, deben ser de fácil remoción e inserción durante los procesos de 
carga y descarga, respectivamente. 
En la Figura 3, tomada del trabajo de Boulineau et al. (2010), puede verse 
que si se toma como referencia el poliedro Fe0 4 (analizamos puntualmente el 
caso del Li 2FeSiO4 por ser el ortosilicato de estudio en este trabajo) cada ion de 
oxigeno de los vértices del sitio está químicamente unido a dos iones de litio 
[Li(1) y Li(2)] y a un ion de silicio Si (Boulineau et ai.,2010; Sirisopanaporn et al., 
2011). Si nos ubicamos en el sito Sia l , cada ion de oxígeno del tetraedro 
mantiene enlaces iónicos con dos litios [Li(1) y Li(2)] y con un ion de hierro Fe. El 
mismo análisis puede seguirse con los sitios Li(1)0 4 y Li(2)0 4 . 
411: 
SiO, 
Fig. 3. Sitios tetraédricos Li(1)04, Li(2)0 4 , Fe04 y Sial (Boulineau etal., 2010). 
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La principal diferencia entre las tres estructuras (Pmnb, P2 1 1n y Prnh21) 
está en el ambiente local del ion de hierro Fe 2+ (dimensiones y geometría del 
tetraedro Fe04), en la forma en que se unen los sitios tetraédricos Li(1)04, 
Li(2)04, Fe04 y Sial y en la orientación de los mismos respecto a la dirección 
[001] (Sirisopanaporn etal., 2011; Lv et al., 2011). 
La fase ortorrómbica Pmnb (Figura 4) consiste de cadenas de tetraedros 
Li(1)04 y Li(2)0 4 a lo largo de la dirección [100] unidas por cadenas de 
tetraedros Fe0 4-SiO4 , con orientaciones opuestas entre si, también orientadas 
en la dirección [100] (Boulineau et al., 2010). Cada tetraedro Fe0 4 está unido a 
los poliedros Li(1)04 y Li(2)04 a través de dos de las aristas. A su vez, los sitios 
Li(1)04, Li(2)0 4 y Fe04 están unidos al tetraedro Sial por los vértices, donde 
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Fig. 4. Estructura ortorrómbica Pmnb del Li2FeSiO4 (Boulineau et al., 2010). 
Referencia de colores: Li: gris, Fe: verde con rayas y Si: azul (tetraedro más 
pequeño). Los puntos en los vértices son átomos de oxígeno. 
Los tetraedros Sial tienen dimensiones menores debido a los fuertes 




enlaces iónicos menos fuertes y por lo tanto, tienen dimensiones mayores muy 
parecidas entre sí, ya que comparten aristas. 
Para los iones de Litio hay continuidad (trayectoria de desplazamiento) 
en las direcciones [100] y [010], pero no en la dirección [001] por la presencia de 
los tetraedros 
En la fase monoclinica P2 1 /n (Figura 5) cada sitio Fe0 4 está unido a uno 
de los sitios LiO4 por una de las aristas. El otro tetraedro LiO 4 está unido 
químicamente con los demás sitios únicamente por los iones de oxigeno de los 
vértices. La forma monoclínica (a = y = 90°, 90 ) ) de la estructura se debe 
principalmente a la unión del sitio Fe0 4 con sólo uno de los sitios LiO 4 . 
En la Figura 5, se muestra (con la línea en trazos) la dirección de las 
cadenas LiO4 por donde se movilizan los iones de litio durante los procesos de 
carga y descarga. 
Fig. 5. 	 Estructura monoclínica P21/n del Li 2FeSiO4 (Boulineau et al., 2010). 
Referencia de colores: Li: gris, Fe: verde con rayas y Si: azul (tetraedro más 
pequeño). Los puntos son átomos de oxígeno. 
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En la fase ortorrómbica Pmn2 1 los sitios Li(1)04, Li(2)0 4 , Fe04 y Sial 
están unidos solamente por los átomos de oxígenos de los vértices, Figura 6. No 
hay aristas compartidas, por lo tanto es una estructura donde los tetraedros son 




Fig. 6. 	 Estructura ortorrómbica Pmn2 1 del Li2 FeSiO4 (Mali et a/., 2011). Los 
tetraedros superiores son los sitios Li(1)0 4 y Li(2)04 . En la fila inferior, los sitios 
Fe04 (mayor) y SiO4 (menor), están alternados. 
En la Tabla 1 se resumen los parámetros de red de las estructuras 
ortorrómbicas (Pmnb y Pmn2 i ) y monoclínicas (P2 1 /n) reportados en diversos 
trabajos para el Li2FeSiO4. Los demás ortosilicatos Li 2 MSia4 (M = Mn, Co, Zn y 
Cd) también precipitan en las tres fases estructurales, según la temperatura de 
calcinación (Politaev et al., 2007), y los parámetros de red son muy cercanos a 
los presentados en la Tabla 1. 
La forma en que se unen los sitios Lial al Fe04 , analizada en los párrafos 
precedentes, genera diferencias marcadas en las dimensiones de los enlaces 
Li-0 y Fe-0 y esto se refleja en la geometría del sitio Fe(/ ' en las tres 
estructuras de cristalización del Li 2 FeSiO4 . Los fuertes enlaces Sí--0 casi no 
sufren modificaciones entre una estructura y otra (Zhong et al., 2010). 
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Tabla 1 Parámetros de red de las tres estructuras reportados en la literatura 






Parámetros de red 
b/ A 	 c/A 
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8 237 5 012 8 256 99 11 (c) 
8 2253(5) 5 0220(1) 8 2381(4) 99 230(2) (b) 
P21/n 8 228981 5 02002 8 23335 99 2027 (d) 
8 231(2) 5 0216(1) 8 2316(2) 99 27(1) (e)  
8 2349 5 0234 8 2436 99 150 (e) 
6 2661(5) 5 3295(5) 5 0148(4) 90 00 (f) 
6 2695(5) 5 3454(6) 4 9624(4) 90 00 (e) 
Pmn2i 6 271(1) 5 338(1) 4 9607(9) 90 00 (9) 
6 267(4) 5 335(2) 4 965(3) 90 00 (h) 
6 278(1) 5 351(1) 4 972(1) 90 00 (1) 
a (Sinsopanapom et al 2011) b (Sinsopanapom et al 2010) c (Muraliganth 
et al 2010) d (Nishimura et al 2008) e (Lv et al 2011) f (Nytán et al 
2005) g (Dominko eta! 2006) h (Mak et al 2011), (Yabuuchi et al 2011) 
Las variaciones estructurales del ortosilicato entre los tres grupos 
espaciales han sitio ampliamente estudias con espectroscopia Mossbauer En la 
Tabla 2 se presentan los valores de los parámetros Mbssbauer reportados en la 
literatura para los tres grupos espaciales de cnstalización del Li2FeS104 
Las diferencias en los commientos del centroide (CS) de cada grupo 
espacial refleja ligeras diferencias en los niveles de energla en el nucleo del 
Fe2 Mientras que las diferencias entre los desdoblamientos quadrupolares se 
debe a la diferencia media de la longitud de los enlaces Fe-0 de los sitios 
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tetraledncos Estas diferencias son inducidas por las distorsiones y la onentación 
relativa de los tetraedros vecinos Si 04 y Li 04 en cada grupo espacial 
(Sinsopanapom eta! 2010) 
Tabla 2 Parámetros Móssbauer del doblete típico del Li2FeS104 reportados 
en la literatura 
Grupo espacial CS/mm/s QS/mm/s 
Pmn2i 0979(3)" 0 980(4)d  2641(4)" 2 651(8)d 
P21/n O 956(2)b O 96(1)c  2 369(1)b 2 44(1)c  
Pmnb O 938(1) 0 94(1)" 2 23(1) 	 2 248(2)b 
a (Sinsopanapom et al 
d (Dominko et al 2008) 
c (Nyten et al 2006) 
22 Desempeño electroqubmco 
Una de las características más importantes de los matenales catódicos en 
las baterías recargables es su desempeño electroquinco (la capacidad de carga 
gramática) La capacidad de carga se define como la comente (en mA) que 
suministra un gramo de matenal en una hora (inA h/g) 
La capacidad de carga gravimétnca teónca Q de un matenal catódico se 
calcula con la ecuación de Faraday 
Q —nF (1) 
donde n es el numero de iones de litio que cada celda unitana es capaz de 
liberar e insertar a su estructura F es la constante de Faraday (cantidad de 
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carga eléctnca en un mol de electrones) y M es la masa molar del matenal 
catódico 
96 472 44 —1 
Q n 	 (2) (Mn+a) 
Q — n 
96 472 44 
Ls 	 (3) M 
para tener las unidades de mA h/g se introducen las unidades correspondientes 
(1A = 1 000 rnA y 1h = 3600 s) Con esto se obtiene que la capacidad de carga 
gravimétrica teónca es 
26 797 9 InA h 
Q— n M 
(4) 
La capacidad de cama teónca del Li2FeS104 (con una masa molar de 
M = 161 808 g/mol) fue calculada inicialmente en 332 rnA h/g bajo la hipótesis 
de que se podían liberar dos iones de Li* (n = 2) al pasar de Fe2+/Fe3 y 
Fe3iFe4+ Sin embargo los resultados expenmentales indican valores cercanos 
a 140 mA h/g (Nytén 2005) lo que deja en evidencia que sólo un In de litio es 
removido estructuralmente durante la oxidación del Fe 2 en Fe3 
Basados en el modelo de un solo ion de litio de intercambio el valor 
teónco de la capacidad de carga teónca queda en 166 rnA h/g El valor 
expenmental menor al teónco es atribuido a la baja conductividad eléctrica del 
cerámico (Nytén 2005) 
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A pesar de que no se obtienen los dos iones de intercambio 
expenmentalmente y la conductividad eléctrica es baja el compuesto presenta 
alta estabilidad estructural en la capacidad de carga durante los procesos 
cíclicos de carga y descarga relacionada posiblemente a la estabilidad 
estructural que proporcionan los fuertes enlaces Si O (Nyten et al 2006 Peng 
el al 2009 Deng el al 2009) 
El silicato de litio-manganeso Li2MnS104 teóncamente puede donar dos 
iones de Li durante las oxidaciones Mn2 /Mn3+ y Mn3 /Mn4 por lo tanto su 
capacidad de carga teónca es 333 rnA h/g (si ocurren los dos procesos) Pero 
los resultados señalan un valor infenor al esperado La capacidad de carga 
inicial del Li2MnS104/C oscila alrededor de 258 mA h/g (aproximadamente 1 5 Li + 
por fórmula unitana) y después de unos pocos ciclos de carga y descarga la 
capacidad de carga cae a niveles muy bajos (Liu el al 2009) Estos resultados 
Indican que en el Li2MnS104 ocurre algo semejante a lo observado en el 
Li2FeS104 pues no se obtiene la capacidad de carga calculada quizás por la 
baja conductividad eléctnca del compuesto o por que no se liberan totalmente 
los dos iones de litio Además la curva de capacidad de carga vs ciclos de carga 
y descarga del Li2MnS104 no presenta estabilidad contrano a lo que ocurre en 
el Li2FeS104 (Lar el al 2009) lo que implica cierta fragilidad estructural inducida 
por el manganeso 
Otro ortosilicato que ha sido estudiado aunque muy poco es el 
1-12Fe1 1C04104 Quizá el poco Interés radica en que el Li2CoS104 presenta una 
capacidad de carga muy baja Durante los pnmeros ciclos de carga y descarga 
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la capacidad de carga cae abruptamente desde aproximadamente 180 rnA h/g a 
cerca de 40 mA h/g (Islam et al 2011) aunque se observa buena estabilidad 
estructural debida posiblemente al cobalto 
La pérdida en la capacidad de carga de los ortosilicatos frente a los 
procesos de carga y descarga hizo suponer problemas puramente estructurales 
En esta línea Liu et al (2009) y Deng et al (2009) determinaron que la pérdida 
en la capacidad de retener la carga del Li2MnSiO4 puede deberse a cambios 
estructurales significativos durante los ciclos continuos de carga y descarga 
Aparentemente segun las medidas de &fracción de rayos X la estructura 
ortorrómbica Pmn21 del Li2MnS104 se degrada progresivamente con los ciclos de 
uso hasta convertirse en un compuesto amorfo (Deng et al 2009 Liu et al 
2009) 
Otros resultados expenmentales y simulaciones realizadas sobre el 
ortosilicato tipo Li2MS104 han confirmado que el desempeño electroquImico (la 
capacidad de carga) del ortosilicato está fuertemente ligada a la estructura 
cnstalográfica Zhong et al (2010) encontraron que la energía total de la celda 
undana de la fase monoclInica PZ/n (en Li2FeSiO4 Li2MnS104 y Li2Co.904) es 
mayor que la energía total de la celda en la fase ortorrómbica de baja 
temperatura Pmn21 Esto significa que la fase P21/n tiene una estabilidad 
estructural menor (a mayor energia menor estabilidad) que la fase Pmn21 y por 
lo tanto presenta una mayor flexibilidad estructural para absorber los cambios 
de volumen durante la extracción inserción de iones de litio y facilitar el tránsito 
de los iones de litio 
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La estabilidad estructural varía aun dentro de un mismo tipo de estructura 
segun el tratamiento térmico de cada muestra como fue confirmado por Li ming 
Li et al (2009) Estos investigadores sintetizaron muestras de Li2FeS104 /C via 
una reacción de estado sólido calcinadas a 600 C 650 C 700 C y 750 C 
durante 10 h Si bien Li ming Li y su grupo indexaron todas las muestras con la 
fase Pmn2i las pruebas electroquImicas indican que la muestra calcinada a 
650 C presenta la capacidad de carga más alta y más estable frente a los 
procesos de carga y descarga 
Basados en los resultados de Zhong et al (2010) y de Li ming et al 
(2009) podemos mfenr que a pesar de que las muestras presentan la misma 
estructura las diferentes temperaturas de calcinación formaron estructuras con 
distintas capacidades para conducir los iones de litio Aparentemente cerca de 
los 650 C la estructura obtiene la máxima flexibilidad estructural y por 
consiguiente permite una Mejor liberación e inserción de los iones de litio y la 
conducción de iones a través de la estructura lo que se reflejan en una mejor 
capacidad de carga Esa flexibilidad también garantiza una mayor vida del 
matenal catódico frente a los ciclos de carga y descarga 
23 Propuestas de mejoramiento del 1-12FeS104 como matenal 
catódico 
23 1 	 Sustitución parcial del Fe 
La sustitución parcial del metal de transición M en los ovtosilicatos 
catódicos Li2MS104 (M = Fe Mn Co Mg Cd) se hace con tres intenciones a 
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saber 1 aumentar la cantidad de iones de Li que pueden ser liberados e 
insertados en la estructura cristalina 2 modificar los parámetros de red de la 
celda undana para mejorar la conducción de los iones de litio a través de la 
estructura (mayor conductividad eléctnca del matenal) y3 modificar el ancho de 
la banda prohibida (E0) entre la banda de valencia y la banda de conducción 
Esto permite alcanzar voltajes cercanos al voltaje Li +/Li y por ende almacenar 
mayor cantidad de energía (Goodenough & Park 2013) 
Se ha encontrado expenmentalmente (Nytén 2005) que el silicato 
Li2FeS104 sólo puede liberar un ion Li durante la reducción del hierro de Fe2+ a 
Fe3+ como se ilustra en la ecuación 
LLIFe2+Si4+0Z- <9 Lt+Fe31'St4+ 01- + Li + + e- 	 (5) 
Ahora si se tiene un metal de transición M con grados de oxidación 
supenor a tres (como 4+ por ejemplo) es posible sustituir parcialmente al hierro 
por este metal M (sin causar cambios estructurales) para lograr un incremento 
en la cantidad de iones de Litio liberados durante el proceso de reducción Esto 
se explica en las líneas que siguen 
Si se dan dos procesos de reducción en los que el hierro pasa de Fe2 a 
Fe » mientras que el elemento dopante M pasa de M 2 a M3 y luego de Mai a 
M4+ se tiene 
LlIFerxMl+514+ 01- 	 LI:FerxMl+514+01- aLt+ + ae- 	 (6) 
donde n es la cantidad de Libo que queda en el ortosilicato debed° 
(L4Fer'xMl+St4+01-) y a es la cantidad de iones Li + liberados durante el 
proceso 
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Al balancear las cargas en la fórmula del ortosilicato debed° del miembro 
derecho se encuentra que 
n+3(1x)+4x+4 8=0 
n = 1 x 
	 (7) 
Por otro lado antes de liberar los iones de Li el silicato tenia dos iones de 
Li (fórmula del lado izquierdo) y después de liberar los iones de Litio le quedan 
1 x De aquí se desprende que la cantidad a de iones liberados es 
a =2- (1 x) 
a = 1+ x 
	 (8) 
Los resultados se resumen en la fórmula final 
LLIT41xMl+Sral- <-) Lit_xF411xMrSt4+01- + (1+ x)Lt+ + (1 + x)e- 	 (9) 
Es decir que la sustitución parcial del Fe por un metal de transición M que 
posea un grado de reducción mayor que 3 teóncamente puede generar un 
aumento 1 + x en la densidad de iones de Li (capacidad de carga del matenal 
catódico) y por ende en la cantidad de electrones 
En esta línea se han realizado vanas investigaciones sobre la sustitución 
parcial del Fe por Mn Mg y Ni (Li2Fe1 xM4104/C con M = Mn Mg Ni) siendo el 
más estudiado el Li2Fel xMnx..904/C debido a las buenas propiedades 
electroquImicas del Li2MnS104 (Deng et al 2009) y la estabilidad estructural del 
Li2FeS104 (Guo el al 2009) Deng el al (2009) sintetizaron y caractenzaron 
muestras de Li2Fe1 xMna,5104/C (x = 0 0 3 05 07 1) y las medidas de DFtX 
indican que las posiciones de los picos característicos del Li2FeS104 no cambian 
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a pesar de sustituir totalmente el Fe por Mn lo que sugiere que el Li2FeS104 y el 
Li2MnS104 son isoestructurales 
En el mismo estudio se encontró que al dopar con Mn la capacidad de 
carga aumenta y tiene su valor máximo cuando 05 5 x 5 07 Además la gráfica 
de capacidad de carga vs el numero de ciclos presenta buena estabilidad (larga 
vida del matenal) Sin embargo para niveles de dopaje supenores a 07 la 
estabilidad cldica decae debido al efecto dominante del Mn frente al Fe Estas 
medidas evidencian que tanto el Fe como el Mn participan activamente en la 
capacidad de carga del ortosilicato y en la estabilidad estructural frente a los 
procesos cíclicos de carga y descarga (Deng et al 2009) 
S Zhang et al (2010) reportaron que al sustituir 3 mol % del hierro por 
magnesio (LbFeoraMg0036104) hay mejoras en el coeficiente de difusión de los 
iones de litio dentro del compuesto y en la capacidad de carga del silicato sin 
afectar la estructura ortontmbica En el Li2FeS104 el coeficiente de difusión fue 
650 x 10 14 cm2/s mientras que para el Li2Fe0 othltio  038104 se obtuvo un 
coeficiente de difusión aproximado del 69 x 10 13 cm2/s Estas cifras indican que 
hubo modificaciones significativas en la banda prohibida del ortosdicato dopado 
con Mg respecto al compuesto sin dopar 
En el mismo trabajo (Zhang et a! 2010) se encontró que las capacidades 
de carga respectivas fueron 151 1 n'a h/g y 153 2 rnA h/g para el 1.12FeS104 y 
Li2Fe097M90038104 respectivamente siendo la curva de capacidad de carga vs 
numero de ciclos ligeramente más estable en el segundo respecto al pnmero 
Este grupo de investigadores atribuyen las mejoras en la estabilidad estructural 
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al hecho de que el Mg2 no sufre cambios de oxidación reducción durante los 
intercambios de iones como ocurre con el hierro Fe 2 que es oxidado a Fe" 
(cuando pierde un ion Litio LO y el Fe" que es reducido a Fe»  (cuando recibe el 
ion litio Lis) 
Li ming et al (2009) estudiaron el efecto del níquel en el desempeño 
electroqulmico del LbFei xNix.904/C (x = 0 O 1 O 3) Las medidas de la 
capacidad de carga indican que el silicato Li2FeofoNi0utS104/C posee las mejores 
propiedades electroquImicas con 155 rnA h/g mientras que la muestra sin 
dopaje presenta una capacidad de carga menor 138 mA hig Nuevamente los 
autores atnbuyen los cambios al efecto estabilizador del Ni en la estructura 
cuando la cantidad de dopaje es infenor a 10 mol % 
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Fig 7 Difractogramas de las muestras Li2Fe1 xNi 1.5104 sintetizadas por Li ming 
Li et al (2009) 
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Las modificaciones estructurales inducidas por el Ni se reflejó en una 
mayor conductividad eléctnca Encontraron que el coeficiente de difusión del 
Li2FeS104/C es 1 38=10-12 CM2 5_ 1 mientras que para el Li2Feo goNioloS104/C se 
obtuvo 3 34=10-12 CM2 (Li et al 2009) Para 30 mol % de dopaje reportan 
que hubo desplazamiento de las lineas de máxima intensidad en el 
chfractograma de DRX Figura 7 La línea de máxima intensidad en el Li2FeS104 
(x = 0) se ubica en 20 a 24 pero en el Li2Fe0 70Nio3oSiO4/C la linea más intensa 
está en 20 a- 44 lo que es interpretado por Li ming Li et al (2009) como 
aparentes cambios estructurales en el ortosilicarto 
La presencia del níquel ha mejorado la conductividad eléctnca en otros 
matenales catódicos que no son de la familia de los ortosilicatos tipo Li2MS104 
que estamos estudiando pero que son de mucho interés en el desarrollo de las 
baterías de litio En esta línea Yuan Lin et al (2010) sintetizaron el 
LIN105Mni 504 y los resultados indican que se trata de una espinela Fd3m con 
una capacidad de carga inicial aproximada de 120 rnA h/g A pesar de la baja 
capacidad de carga el compuesto presenta una alta estabilidad estructural ya 
que decae muy lentamente durante los ciclos de carga y descarga Se encontró 
que después de 1 000 ciclos aun conserva una capacidad de carga aproximada 
de 85 tnA h/g (Lin eta! 2010) Por otro lado Ge et al (2010) reportaron que la 
conductividad eléctnca del LiFePO4/C fue aproximadamente 8 3 x 10 2 S cm 1 
mientras que el LiFePOJC dopado con Ni presentó una conductividad supenor 
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cercana a 21 x 101  S cm I Además la capacidad de carga sólo pierde 
alrededor de 7 % de su valor inicial después de 7 200 ciclos 
Otros investigadores consideran que la conductividad eléctnca (ligada a la 
estructura) del Li2FeSiO4 se puede mejorar creando vacancias de litio En esta 
linea de investigación Huang et al (2012) sintetizaron el Lb 95FeS104 un 
ortosilicato con vacancias de litio para mejorar la movilidad de los iones Li 1+ 
durante los procesos de carga y descarga Los resultados indican que las 
vacancias de litio mejoran la capacidad de carga en aproximadamente 7 mol % 
232  Recubnnuento con carbono 
Todos los resultados indican que el Li2FeS104 posee una conductividad 
eléctrica muy baja lo que dificulta el transporte de los iones de litio a nivel de 
grano Por ello se han realizado esfuerzos para mejorar las propiedades 
eléctricas de este matenal catódico 
Uno de los pnmeros intentos por mejorar la conductividad eléctrica se hizo 
a nivel extra granular al recubnr el ortosilicato con carbono Liu et al (2009) y 
Guo et al (2009) estudiaron el efecto del recubnmiento con carbono sobre el 
Li2MnS104 y el 1.12FeSiO4 respectivamente En el estudio sobre el Li2MnS104 la 
muestra sin recubnmiento presentó una capacidad de carga de 168 rnA h/g (un 
ion Li por fórmula) durante el pnmer ciclo mientras que la muestra recubierta 
con carbono dio una capacidad de carga inicial de 256 inA h/g lo que equivale a 
1 54 iones de Li+ por fórmula (Lar et al 2009) 
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Por su parte, Guo et al. (2009) encontraron que el carbono no participa 
activamente en la reacción química para la formación del ortosilicato, pero si 
inhibe el crecimiento de los granos. Además, encontraron que la sucrosa, como 
fuente de carbono, inhibe más el crecimiento de los granos de Li2FeSia4 
 
respecto al carbón negro. La capacidad de carga del Li2FeSia4/C varió de 
85.9 mA-h/g a 144.8 mA-h/g, cuando el porcentaje de carbono se incrementó de 
5.4 mol % a 14.5 mol %, respectivamente (Guo et al., 2009). Aparentemente, la 
disminución del tamaño de grano, inducido por la presencia del carbono, 
favorece la difusión de iones de Li + entre granos con una consecuente mejora en 
la capacidad de carga del compuesto. Esto se debe a que las partículas 
nanométricas ofrecen una distancia más corta para la difusión de los iones de 
litio. Además, las partículas nanométricas y porosas presentan mayor superficie 
lo que favorece que los granos internos aporten a la capacidad de carga de la 
muestra total, a medida que los ciclos de carga y descarga aumentan (Fan et al., 
2010). 
Otros investigadores (Gao et al., 2013), (Dominko et al., 2006), (Zhang et 
al., 2010), sugieren que las partículas de carbono no sólo favorecen la formación 
homogénea de granos pequeños y más porosos, sino que también forman 
conexiones eléctricas entre las partículas activas del ortosilicato y así se mejoran 
las propiedades electroquímicas del compuesto. 
La incorporación de carbono en la síntesis del ortosilicato ha probado 
mejoras en la conductividad eléctrica. Pero, también se ha reportado que se 
forman fases de impurezas (Gao et al., 2013). 
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Las impurezas varían entre los distintos investigadores y aparentemente 
son sensibles a las técnicas de síntesis En la Tabla 3 recogemos las fases de 
impurezas más comunes reportadas en diversos trabajos sobre U2FeS104/C 
Una de las fases presentes en la muestra final aun sin recubnr con carbono es 
el metasilicato de libo (U2S103) que muchas veces es usado como uno de los 
precursores (fuente de litio) La magnetita (Fe304) también es comun en la 
mayona de los reportes 
Tabla 3 Fases de impurezas reportadas en la literatura reciente 
Impureza 	 Referencia 
U2SiO3 (a b c 0 
Fe304 (c d e) 
Fei x0 (f) 
Li2CO3 (g h f) 
LiFeS1203 (i) 
U2Fe304 (i) 
a (Van et al 2012) b (Dominico et al 2009) c (alio et af 2008) 
d (Muraliganth et al 2010) e (Yabuuchi eta! 2011) f (Nyten eta! 2006) 
g (Ensling eta! 2009) h (Deng et a! 2011) i (Gao eta! 2013) 
La presencia del carbonato de litio (U2CO3) es para muchos una señal de 
que el Li2FeS104 ha perdido un ion de litio durante la oxidación con el aire para 
formar LiFeS104 En esta Ilnea Deng et al (2011) expusieron el Li2FeS104 al 
contacto directo con el aire por un año y encontraron que se formó LiFeS104 Y 
Li2CO3 Aparentemente el U2CO3 se forma en la superficie del grano (Ensling et 
al 2009) 
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Capitulo 3 Aspectos metodologicos  
3 1 Síntesis de los ortosilicatos 
3 11 	 Molienda 
Las muestras de LFS fueron preparadas a través de una reacción de estado 
sólido asistida por una molienda planetana a partir de precursores metasilicato 
de litio 1.12S103 (99 5%) Oxalato de horro di hidratado FeC204 2H20 (99 0%) Y 
acetato de níquel tetra hidratado Ni(C2H302)24H20 (99 0%) 
Todas las masas fueron medidas en una balanza digital modelo Pioneer con 
una exactitud de diez milésimas de gramo La cantidad de cada precursor 
segun el nivel de dopaie se resume en la Tabla 4 
Tabla 4 Masa de los matenales precursores para la síntesis del ortos:beato 
X Li2S103/g C2Fe04 2H20/g Ni(C2H302)2 4H20/g 
0 2 8912 5 7812 0 0000 
005 2 8886 5 4873 0 3995 
010 28861 5 1939 0 7983 
015 2 8835 4 9010 1 1964 
020 2 8810 4 6087 1 5938 
030 2 8760 4 0256 2 3865 
La mezcla Intima entre los compuestos precursores se obtuvo al moler los 
polvos en un molino planetano modelo Pulvensette 5 de cuatro Jarros durante 
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38 horas a una frecuencia de 37 Hz y un vacío de 2 x 10 2 mbar Todas las 
moliendas se hicieron a una razón 1 15 (1 g de mezcla por 15 g de bolas) 
El matenal obtenido después de la molienda fue dividido en dos partes 
iguales para definir dos rutas de trabajo una ruta del LFS sin recubnmiento con 
carbono y una segunda ruta del ortosilicato recubierto con carbono (LFS/C) 
En la ruta del LFS/C se usó sucrosa C12112201 (99 5%) como fuente de 
carbono para el recubnmiento de las muestras La masa de sucrosa fue 
estimada para alcanzar un recubnmiento al 10 % en peso del compuesto final 
Esta sucrosa fue macerada en un mortero de ágata por media hora en alcohol 
chino anhidro (99 9 % CH3CH2OH y 01 % H20) Luego se agregó 
paulatinamente la mezcla de los precursores (previamente molida) y se continuó 
la maceración por una hora más 
31 2 Tratamiento térmico 
Las mezclas resultantes fueron retiradas cuidadosamente de las tasas y 
compactadas en pastillas a una presión de 750 psi El tratamiento térmico se 
llevó a cabo en un homo tubular honzontal bajo una atmosfera de Argón 
En las muestras sin carbono la temperatura del homo fue elevada desde 
la temperatura ambiente (25 C aproximadamente) hasta 650 C a una tasa 
constante de 10 C/min A esta temperatura se mantuvo por doce (12) horas 
para lograr una reacción homogénea Luego la temperatura del homo se hizo 
descender a una tasa de —10 C/min hasta alcanzar la temperatura ambiente 
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Se espera la siguiente reacción química 
LI2S;03 +(1 - x)FeC204 2H20+.TNI(CH3C00)2 4H20 + yC L:2Fe1 Ni .104 I yC 
+t CO+ t (1- x)CO2 + t 2(1+ x)1/20+ t x(CH3 )2 C0+ t 102 
Se escogió una temperatura calcinación de 650 C y la tasa de 
calentamiento de 10 C/ mm n para permitir la descomposición total del oxalato de 
hierro FeC204 21120 y del acetato de níquel Ni(C2H302)24H20 y la formación del 
ortosilicato Se conoce (Mohamed et al 2005) que en una atmósfera reductora 
calentando a 10 C/ mm n el FeC204 2H20 se descompone en Fe (mayor(a) en 
Fe304 (minoría) y Fe203 (minoría) a una temperatura cercana a los 480 C 
mientras que cerca de los 360 C sólo queda Ni de la descomposición del 
Ni(C2H302)24H20 (De Jesus et al 2005) Por su lado el metasilicato de litio 
Li25iO3 presenta alta estabilidad a esta temperatura (Cruz et al 2006) 
Se usó un flujo constante de argón para eliminar el aire del tubo y los 
gases liberados por los precursores especialmente el oxigeno y el CO2 ya que 
se ha encontrado que la presencia del oxígeno baja la temperatura de 
descomposición de los oxalatos metálicos y favorece la formación de óxidos 
metálicos (Mohamed el al 2005) 
Las muestras recubiertos con carbono fueron llevadas desde la 
temperatura ambiente hasta 300 C a razón de 5 C/min A esta temperatura se 
mantuvieron por una hora para lograr la calcinación total de la sucrosa sin la 
descomposición de los precursores y asi evitar la formación de carburos Al 
cumplir la hora de calcinación de la sucrosa a 300 C se elevó nuevamente la 
temperatura hasta alcanzar los 650 C a 10 C/min A esta temperatura se 
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mantuvo por 12 horas para luego ser enfriadas a razón de 10 Chnin hasta 
alcanzar los 25 C 
32 Caractenzamón 
32 1 	 DifraccIón de Rayos X 
La difracción de rayos X es una técnica muy poderosa que permite 
identificar los elementos o compuestos presentes en una muestra a través de 
sus estructuras cnstalinas Esto se debe a que cada elemento o compuesto 
posee una estructura cnstalina unica que produce un patrón de drfracción de 
rayos X caracterlsbco (su huella digital) como se explica en las siguientes 
líneas 
Una muestra cnstalina está formada por átomos dispuestos en planos 
(h k I) con penodiadad de lamo alcance Figura 8 Cuando la muestra es 
irradiada con fotones X con fase 4, y con longitud de onda X cada átomo de la 
celda dispersa los fotones X en forma coherentes (la misma fase) Estos fotones 
reemitidos son capturados por el detector donde se forma un patrón de 
interferencia llamado difractograma 
Para ver la formación del patrón de difracción de rayos X analicemos las 
trayectonas de los fotones 1 y 2 de la Figura 8 El fotón 1 incide sobre el átomo 
ubicado en A del plano 1 y es dispersado con la misma fase y longitud de onda I 
(fotón 1 ) Por su parte el fotón 2 incide sobre un átomo ubicado en el punto B 
del plano 2 Este átomo también dispersa al fotón 2 con las mismas propiedades 
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(fotón 2 ) Ahora para que exista interferencia constructiva entre los fotones 1 y 
2 en el detector la diferencia de caminos seguidos por los dos fotones 1 y 2 
desde la fuente hasta el detector debe ser un mulbplo entero n de la longitud de 
onda X Del esquema queda claro que la diferencia de camino entre estos dos 
fotones está dada por 
tal = 2dstnI3 	 (10) 
La superposición de los fotones 1 y 2 es constructiva si n es un entero 
La ecuación (10) se conoce como la ley de Bragg y nos señala que la 
interferencia constructiva ocurre en posiciones específicas (20) segun el valor de 
I y de la distancia mterplanar d 
N 8 Esquema general de la dirección de rayos X 
La intensidad I de los fotones X que hacen superposición constructiva en 
el detector está dada por 
1, (104 1.13 Á 11 	 (1+ cos2 2191e 214 	 (11) 
= m2c4 32nr 	 " P stn 2 ecos° 2'  
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En la ecuación (11) está contenida la verdadera importancia de la 
drfracción de rayos X (Cullity 1956) en la identificación de fases y de algunas de 
sus propiedades cnstalográficas 
El factor de estructura IFI 2 es unico para cada elemento o compuesto 
cnstalino ya que depende de los tipos de elementos presentes y de la posición 
(u y w) de los mismos Es el que combina la fase # y la amplitud de las ondas 
que chocan con los átomos en una celda unitana para obtener finalmente la 
intensidad de las ondas drfractadas en la celda unitana de cualquier tipo Este 
factor permite predecir por qué algunos planos (h k 1) difractan constructivamente 
(en la posición 20) y otros no segun el tipo de celda 
El factor de multiplicidad p se refiere al numero de planos en una celda 
unitana que promoverán la misma clase de &fracción a través de ellos Es un 
término importante que permite detectar la onentación preferencial o el 
crecimiento de grano en una determinada dirección 
La multiplicidad p también está ligada a la cantidad de la fase que la 
produce Por lo tanto la intensidad relativa de las líneas de drfracción 
(generalmente las más intensas) sirven para tener una aproximación cuantitativa 
de los porcentajes de presencia cuando se tienen vanas fases en un muestra 
Otro término importante en la ecuación (11) es el factor de Lorentz 
Generalmente la muestra se rota ligeramente para ir buscando las distintas 
posiciones (20) de &fracción de Bragg en función de los planos de la celda 
undana Para un determinado plano (h k I) la intensidad de drfracción será 
mayor en el ángulo exacto de 20 pero habrá también contnbución para ángulos 
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ligeramente diferentes ya sean menores o mayores a 20 que dan como 
resultado la distnbución lorentziana (1 + cos220/(sm2 Ocos0 que caratenza a 
cada pico Este ensanchamiento del pico da una aproximación del tamaño del 
cnstalito (conjunto ordenado de celdas unitanas) Además el ancho del pico 
también puede ser modificado (aumentado) por una distnbución (tipo gaussiana) 
de granos muy pequeños por lo que también da información sobre el 
crecimiento de los granos en un determinado proceso 
El efecto de la temperatura se recoge en el factor e 2' Este término tiene 
que ver con la disminución de la intensidad de las lineas del haz difractado 
cuando la temperatura aumenta Es decir la intensidad de los picos de 
difracción decrece exponencialmente con el aumento en la vibración de los 
átomos en las redes cnstalinas por efectos térmicos 
Finalmente otro término de importancia es el factor de absorción 1/2p 
que está ligado al coeficiente de absorción lineal de la muestra 
En este trabajo usamos &fracción de rayos X para identificar las fases en 
que precipitan los ortosilicatos preparados estudiar la evolución de los 
parámetros de red el volumen de la celda unitaria y el nivel de níquel efectivo en 
la estructura Además nos servirá para estimar el tamaño del cnstakto e 
identificar las posibles fases de impureza 
Los difractogramas fueron registrados con un difractómetro modelo X Peri 
Pro PanAlytical (con una potencia de 45 kW y una comente de operación de 
40 mA) equipado con una fuente de cobre Cu K o.. = 1 54056 A) Todas las 
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medidas de DRX fueron tomadas a temperatura ambiente (298 K) en el rango 
10 5 20 5 90 a intervalos de 002 en una geometría de Bragg Brentano 
Las muestras en polvo fueron colocadas en el porta muestra usando la 
técnica de carga postenor para minimizar las onentaciones preferenaales 
inducidas por impacto 
Los refinamientos Rietveld de los difractogramas se hicieron con el 
software G SAS (Larson & Von Dreele 2004) basado en una función de perfil 
Pseudo Voigt (0 75 Lorentziana y 025 Gaussiana) Los archivos de información 
cnstalográfica (CIF) para los grupos espaciales Pmn2i P21/n y Pmnb del 
Li2FeS104 fueron generados con G SAS a partir de los resultados estructurales 
reportados por Mah et al (2011) y Sinsopanapom et al (2011) para el Li2FeSia: 
Estos valores se muestran en las Tablas 5 6 y 7 El diagnóstico de las fases 
presentes y la generación de los respectivos archivos de información 
cnstalográfica (CIF) fue realizado con el programa X Pert HighScore Plus(R) de 
PANalytical B V Versión 2 2e (2 2 5) (2009) 
Tabla 5 	 Coordenadas atómicas y fracción de ocupación para la fase 
ortorrómbica de bala temperatura Pmn21 (MEI eta! 2011) 
Sitio Ocupación x y z 
L:1 1 0 754(2) 0 334(3) 0 9881 
Fel 1 0 0 1740(1) 0 450(2) 
Si 1 0 0 8260(3) 0 966(1) 
01 1 0 0 8209(3) 0 314(4) 
02 1 0 0 1147(4) 0 893(3) 
03 1 0 789(0) 0 6795(1) 0 871(3) 
a = 6 2674(6) A b = 5 3352(7) A c = 4 9653(5) 
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Tabla e 	 Coordenadas atómicas y fracción de ocupación para la fase 
monoclínica P211n (Sinsopanapom eta! 2011) 	  
Sitio Ocupación x Y z 
Li1 1 0 663(6) 0 785(2) 0 6694 
Le 1 0 5855 0 1939 0 0845 
Fe 1 0 28695 0 79806 0 54424 
Si 1 0 03429 0 8141 0 80168 
01 1 0 8622 0 6953 0 8225 
02 1 0 4202 0 2053 0 8862 
03 1 0 6872 0 7812 0 4342 
04 1 0 9652 0 8632 02i41 
a = 8 231(2) A b = 5 0216(1) A c = 8 2316(2) A 13= 99 27(1) 
Tabla 7 	 Coordenadas atómicas y fracción de ocupación para la fase 
ortorrómbica de alta temperatura Pmnb (Sinsopanapom eta! 2011) 
Sitio Ocupanaa 	 x Y z 
Li 1 0 002(2) 0 3322(8) 0 223(4) 
Fe 1 025 0 5805(2) 0 2036(3) 
Si 1 025 0 4161(3) 0 6990(7) 
01 1 025 0 4073(5) 0 3636(9) 
02 1 025 0 5648(5) 0 778(1) 
03 1 0 0352(5) 0 3428(3) 0 8064(8) 
a = 6 2855(4) A b = 10 6594(6) A c = 5 0368(3) 
322  Espectroscopia Messbauer 
La espectroscopia Móssbauer es otra técnica de análisis estructural que 
permite estudiar los niveles de energía y la vecindad inmediata de ciertos 
átomos a través de la absorción nuclear resonante de la radiación gama emitida 
por un nucleo (de la misma naturaleza) sin pérdida de energía por retroceso 
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La esencia de la espectroscopia Müssbauer consiste en comparar la 
energía del nucleo del átomo fuente con la energia del nudeo del átomo dentro 
de la muestra bajo estudio El átomo fuente está inmerso en una matnz rígida 
que absorbe la energía de retroceso (del átomo fuente) al emitir fotones gama 
por lo tanto la energía del fotón emitido no se altera (fotones gama 
monocromáticos) En el caso particular del 57Fe (uno de los átomos Móssbauer 
más usado) la fuente es el 57Co (dentro de una matra de Rh Cr Cu Pa o Pt) 
que pasa a 57Fe por captura de electrones El esquema de decaimiento se 
muestra en la Figura 9 
be<70 dlas 
Captura electrónica 
5 ce 	 136 4 keV 
145x10 
1714 4 keV 
NI 9 Esquema de decaimiento del "Co en 57Fe 
Generalmente el nucleo está excitado por diversas razones y respecto al 
nucleo fuente exhibe caracterlsbcas distintas a saber 1 tiene un radio R e 
menor que en su estado base (ground) Rg 2 existe una probabilidad Al W(0)1 2 
de encontrar los electrones s en el sitio nuclear 3 la distnbuoón espacial de los 
electrones del átomo bajo estudio y la distribución de iones a su alrededor 




cuadrupolar nuclear Q causado por la asimetría en su carga nuclear y 4 la 
existencia de campos magnéticos hiperfinos lif que interactuan con el momento 
magnético nuclear y rompen las degeneraciones energéticas %gua el efecto 
Zeeman 
La diferencia en los radios nucleares en el estado excitado (R.) y el 
estado base (Rg) así como la presencia de electrones s en el nucleo 1K0)1 2 
causa un desplazamiento isoménco IS (Ismer Shift) de la energía del átomo en 
la muestra de estudio (por encima o por debajo) respecto a la energia 
Er = 144 keV que envie el átomo fuente El desplazamiento IS está dado por 
IS = lago(R3 — R)[I T(0)11 — 1 V(0)11] 	 (12) 
donde 1T(0)11 y 1 9(0)11 se refiere a las densidades electrónicas s en los 
nucleos del átomo absorbente y fuente respectivamente 
La ecuación 12 implica que hay diferencias IS entre la energía del fotón 
enviado por la fuente y la energía del átomo absorbente Para encontrar la 
absorción resonante se modifica la energía de la fuente a E, ± IS por efecto 
Doppler Generalmente la fuente está conectada a un motor lineal que 
compensa con el término 8 = (v/c)E 7 Así la diferencia en energías entre la 
fuente y el átomo bajo estudio se traduce en velocidades (en mm/s) 
Se ha determinado que R62 < R por lo tanto la ecuación (12) da 
información valiosa sobre los cambios en la densidad electrónica s en el nucleo 
de hierro Así un /S negativo significa que la densidad electrónica en el nucleo 
del átomo bajo estudio 1 V(0)11 es mayor que la densidad electrónica en el 
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nucleo fuente 1  n0)11 mientras que un IS positivo implica la situación inversa 
(Dong eta! 1999) 
El comportamiento de los valores del desplazamiento isoménco da 
información sobre el estado de oxidación del átomo de hierro Esto se ve 
claramente al observar cambios en la configuración electrónica 
La configuración electrónica del hierro es 1s2 252 2 e 32 3p6 40 31je asi 
que los electrones 1s2 282 30 40 tienen la probabilidad IT.(0)1 2 de estar en el 
nucleo Pero esta probabilidad puede cambiar si el átomo recibe a pierde 
electrones Por ejemplo si un electrón entra al subnivel de energía 3d (Fe 3 a 
Fe2 ) se da un aumento en el apantallamiento de los electrones s lo que resulta 
en una disminución de la densidad electrónica en el sitio nuclear El resultado es 
una disminución de la probabilidad I V10)1,2, de que estos electrones se 
encuentren en el nucleo respecto a su estado antenor y se refleja en un 
aumento del desplazamiento isoménco Por el contrano si el átomo pierde un 
electrón del subnivel 3d (Fe 2+ a Fe3+) disminuye el apantallamiento de los 
electrones s lo que resulta en un aumento de la densidad electrónica en el sitio 
nuclear En este caso el desplazamiento isoménco presenta una disminución en 
su valor 
La vibración térmica del nucleo también genera un pequeño comnuento 
en la energía llamado commiento Doppler cuadrático SOD (Second Order 
Doppler Shift) Por lo tanto el commiento total en el centro del espectro es (CS) 
es 
CS = 1S + SOD 
	 (13) 
48 
Un núcleo de hierro excitado tiene un espín 3/2 (el estado base tiene 
espín 1/2) y por lo tanto, tiene una distribución de carga asimétrica llamada 
momento cuadrupolar Q. La interacción eléctrica entre el momento cuadrupolar 
y el gradiente de campo eléctrico VE (de su propia nube electrónica y de los 
vecinos) rompe parcialmente la degeneración del estado le = 3/2 (en ±3/2 y 
±1/2), mientras que el estado base lb = ±1/2 no sufre ruptura en su degeneración 
(porque es prácticamente esférico), Figura 10.a. 
a 
Fig. 10. a) Desdoblamiento cuadrupolar del estado excitado ±3/2, b) doblete 
típico en el espectro Móssbauer del 5f Fe. 
La ruptura de la degeneración produce dos transiciones que absorberán 
en resonancia con las emisiones enviadas por la fuente. El resultado es un 
doblete (Fig. 10.b) cuya separación OS (valor) está dado por 
QS = (e 2 012)(1 + 772 /3) 	 (14) 
De la ecuación (14) se desprende que la separación del doble QS es 
directamente proporcional al momento cuadrupolar Q del núcleo (que depende 
del espín 1). También depende del factor de asimetría 1 del potencial eléctrico de 
la vecindad. 
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Si en el nudeo existe un campo magnético H este interacaona con el 
momento magnético nuclear p que induce una ruptura total de la degeneración 
del espín / Cada estado 1 se descompone en m = 21+1 donde m es el numero 
cuántico de espín y representa las proyecciones permitidas de 1 a lo largo del eje 
de acción del campo H Así el estado excitado 4= 312 se divide en I = 312 
1/21/2 3/2 mientras que el estado base Ib S4 queda como I = 1/21/2 
En la Figura 11 se aprecian las seis transiciones posibles (Atm = ± 1) y el 
sexteto típico observado 
I $12 
1 12 o 
Fqj 11 a) Desdoblamiento magnético de los niveles I = 3/2 y I = 1/2 del 
57Fe b) modele magnético debido a las seis absorciones resonantes 
La energía entre los picos extremos está dada por 
= —p 	 (15) 
donde p es el momento magnético nuclear y H es el campo magnético en el 
nudeo De la ecuación 15 puede verse que la magnitud del sextete es una 
medida tanto del momento magnético nuclear como del campo hiperfino 
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En la Figura 12 presentamos un resumen empírico de la relación entre IS 
y QS propuesto por Dyar et al. (2006). La gráfica resume información valiosa que 
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Fig. 12. Relación entre el desplazamiento isomérico IS y el desdoblamiento 
cuadripolar QS, según el estado del oxidación del 57 Fe (Dyar et al., 2006). 
Con la espectroscopia Móssbauer buscamos determinar el grado de 
oxidación de Fe dentro de la estructura del LFS. Este parámetro nos dirá si la 
estructura está completa en el contenido de Li o tiene deficiencias. También 
tendremos información acerca de la geometría del entorno del hierro (en función 
de los niveles de níquel) y de la naturaleza magnética de las muestras. Además, 
servirá para confirmar las fases detectadas con difracción de rayos X. 
Las medidas Móssbauer fueron registradas a temperatura ambiente 
(295 K) en una geometría de transmisión. Se usó una fuente de 57Co en una 
matriz de Rh, con una actividad aceptable. El equipo, de 256 canales, fue 
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calibrado en base a los parámetros del hierro metálico a Fe Los ajustes se 
hicieron con el software Recod V 1 05 con funciones perfil tipo Voigt 
Las muestras fueron maceradas en un mortero de ágata hasta convertirlos en 
un polvo fino y homogéneo El matenal fue colocado sobre una cinta adhesiva 
para formar un disco de aproximadamente 1 cm de diámetro y 1 5 mm de 
espesor 
323 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de 
Fowler (FTIR) 
La espectroscopia de infrarrojo es una técnica basada en la interacción 
resonante entre la radiación infrarroja (de 10 cm I a 14 000 cm I ) y las moléculas 
de un compuesto Generalmente la energía total de una molécula es la suma de 
la energía de traslación de vibración y de rotación Además se ha comprobado 
que estas energías están dentro del rango del infrarrojo por lo que es posible la 
absorción resonante y así caractenzar los pnnapales grupos funcionales de la 
estructura molecular de un compuesto 
Todos los compuestos están formados por moléculas que se trasladan 
(respecto a su posición de equilibno) vibran y roten con modos (frecuencias) 
característicos segun los tipos de enlaces químicos (debido al ambiente 
químico) la masa de los átomos y la temperatura Los movimientos de 
traslación vibración y rotación son propios de los gases y líquidos ligeros 
mientras que en los sólidos la traslación y la rotación son despreciables y 
generalmente sólo se considera el movimiento de vibración 
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Una molécula formada por dos átomos de masas mi y m2 (Figura 13 a) 
vibrará con una frecuencia natural fn dada por 
1 ic mi% fn = 	 il — - con = 2ff 11 	 n11 1-M2 (16) 
donde g es la masa reducida y depende de las masas de los átomos m1 y m2 
implicados directamente en el movimiento osalatono k es la constante de fuerza 
del movimiento armónico y depende de vanos factores siendo los más 
influyentes la naturaleza del enlace quimil° entre los átomos de la molécula (tipo 
de enlace) y la temperatura del ambiente 
o 
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Flg 13 a) Modelo del oscilador para una molécula d'atómica en un sólido 
b) estados de energía de la molécula Si la energla del fotón infrarrojo es igual 
a AE se da la absorción 
La energía del oscilador está c.uantizada y para cada frecuencia de 
oscilación se asocia una energía E = hf MI la molécula puede tener energías 
permitidas Ern y En (puede tener muchas más) como se ilustra en la Figura 13 b 
Si un fotón infrarrojo con frecuencia f y con energía ,SE interactua con la 
molécula cuando oscila con la energía En ésta puede absorber el fotón y pasar 
al nivel E,,, 
53 
Si colocamos un detector para capturar los fotones infrarrojos que 
atraviesan la muestra encontraremos una absorción en la frecuencia f propia de 
la vibración de la molécula Además cada una de las distintas moléculas del 
compuesto absorberá en otras frecuencias típicas Así el detector obtiene un 
conjunto de frecuencias llamado Interferograme El detector aplica la 
transformada de Founer al interferograma y revela las distintas frecuencias 
donde se dio la absorción y forma el espectro 
Cada compuesto está constituido por cierto tipos de átomos en 
proporciones bien definidas y en posiciones y ambientes químicos unicos Por lo 
tanto presenta un espectro de infrarrojo característico (su huella digital) tal como 
ocurre en ddracción de rayos X Si algun elemento es cambiado o su ambiente 
inmediato es modificado las energías de vibración serán modificadas y se verá 
cambios en las frecuencias de absorción en las intensidades relativas 
En este trabajo usamos espectroscopia de infrarrojo por transformada de 
Founer (FTIR) para caractenzar los modos de vibración característicos del 
Li2FeS:04 y ver los efectos de la sustitución parcial del hierro por níquel sobre 
las energías de vibración de los enlaces Si O Fe-0 y Ni O del ortosilicato 
Además nos servirá para detectar la presencia de otras fases identificadas por 
otras técnicas 
Dado que las muestras de ortosilicato (de color negro metálico) son muy 
absorbentes de la radiación infrarroja y además causan mucha dispersión fue 
necesano incrustada en una matnz de bromuro de potasio (KBr) Para ello las 
muestras de ortoslilicato fueron pulvenzadas en un mortero de ágata Luego se 
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mezclaron con bromuro de potasio y se volvió a macerar Finalmente se 
compactó la mezcla para formar una pastilla delgada y transparente para el 
registro de los espectros 
Para el registro de los espectros se usó un espectrómetro Shimadzu 
IR Affinty 1 (FT IR 84005) ajustado a una resolución de 4 cm 1 Previo a la toma 
de los espectros de la muestras se tomó el espectro de una pastilla de bromuro 
de potasio puro para obtener el espectro de fondo y calibrar el equipo Los 
espectros obtenidos fueron manipulados con el software Know N Ah l Academie 
Edrtion 8 3 
324  Magnetometria 
Cada átomo de un matenal posee una magnitud intrínseca llamada 
momento magnético m producto del movimiento de los electrones (con momento 
angular I) y de su momento angular de espín (s) Los momentos magnéticos de 
los átomos interactuan entre sí y manifiestan externamente la característica 
magnética del matenal La intensidad de la interacción entre los momentos 
magnéticos depende de la temperatura y por lo tanto la naturaleza magnética 
de un matenal cambia con la temperatura 
Si se aplica un campo magnético H los momentos magnéticos m 
expenmentan una energía magnética potencial Ep dada por 
Ep = —mHcos0 	 (17) 
donde e es el ángulo entre m y H 
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La tendencia del sistema es alinear m con FI en forma paralela o mil 
paralela para minimizar la energía La densidad de momentos alineados en la 
dirección del campo (o en sentido contrano al campo) se llama magnetización M 
(mN) Esta magnetización se suma al campo FI de tal manera que el campo 
resultante B (inducción magnética) en el intenor del matenal está dado por 
B=M+H 
	 (18) 
Pero no todos los matenales presentan la misma magnetización M frente 
a un campo aplicado H La susceptibilidad magnética x es una medida de la 
magnetización por unidad de campo magnético H y depende de cada matenal 
La susceptibilidad magnética está dada por 
z 
_ M / 	 (19) 
La forma como m se alinea con FI para crear la magnetización M y la 
susceptibilidad x a una determinada temperatura son características propias de 
la naturaleza magnética de cada matenal Desde este punto de vista los 
matenales se clasifican en ferromagnéticos femmagnéticos 
antrferromagnébcos paramagnébcos y diamagnéticos 
En los matenales ferromegnéticos las interacciones locales entre los 
momentos magnéticos m (por debajo de la temperatura de Cune Ta son lo 
suficientemente fuertes como para alinear un cierto numero en una misma 
dirección en contra del desorden inducido por la energía térmica y formar 
dominios magnéticos Figura 14 a Los dominios magnéticos no mantienen 
interacciones entre sí y son separados por fronteras llamadas paredes de Bloch 
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Cuando se aplica el campo H a un ferromagnético, los dominios tienden a 
alinearse en la dirección del campo H (O = O). A medida que se incrementa la 
intensidad del campo, aumenta la magnetización M hasta alcanzar la saturación 
M s  cuando todos los dominios se han convertido en un solo dominio. Al retirar el 
campo aplicado H, el material queda magnetizado y se comporta como un imán. 
rws en n náf n nz-kc 
'‘Wr'rt ,[\\\\, H1 
77 ' / /‘`‘\‘ ‘-Ti‘r t n t '  
7/ 
1-Breves ae 121001 
a 
Fig. 14. a) Dominios magnéticos en un material ferromagnético, b) forma típica 
de la curva de histéresis. M s es la magnetización de saturación, H s es el campo 
de saturación y H e es el campo coercitivo. 
La susceptibilidad x depende del campo y por ende no muestra un 
comportamiento lineal. Los valores de x son generalmente altos y positivos. 
La magnetización inducida y la dependencia de x con H, hace que el 
camino de desmagnetización (al aplicar un campo H en el sentido contrario) sea 
distinto a la trayectoria de magnetización inicial, formando una curva llama ciclo 
de histéresis, Figura 14.b. 
Si la temperatura se eleva por encima de la temperatura de Curie T, (en 
ausencia de un campo H), la energía térmica se hace mucho más alta que la 
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energía de interacción magnética y se rompen los dominios magnéticos Ahora 
los momentos magnéticos se onentan al azar sin ninguna interacción magnética 
entre ellos y se dice que el matenal es paramagnéhco Figura 15 a 
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Fig 15 	 a) momentos magnéticos en los matenales paramagnébcos (se 
onentan al azar) b) grafico típico de magnetización de un matenal 
paramagnébco y antrferromagnético 
Al aplicar un campo H la interacción magnética compite con la energía 
térmica y la magnetización M en función del campo H presenta una tendencia 
lineal Figura 15 b La saturación se alcanza para valores de HIT muy altos 
(20 k0e/( ó 30 k0e/K) por lo que generalmente no se observa saturación en el 
laboratono mientras que la susceptibilidad x es pequeña y positiva 
Los matenales femmagnéhcos poseen dominios magnéticos a 
temperaturas infenores a Tc Sin embargo la intensidad del magnetismo a nivel 
de dominio es menor que en los feffomagnéticos ya que algunos planos del 
cnstal tienen sus momentos magnéticos anbparalelos a los momentos de otros 
planos Figura 16 a Sin embargo dado que los momentos de un determinado 
plano de la celda son mayores que los momentos del otro plano existe un 
magnetismo en el cristal distinto de cero 
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Fig 16 a) dominios magnéticos en un matenal femmagnético b) matenal 
antiferromagnético 
En presencia de un campo H los dominios se onentan paralelos al campo 
como ocurre en los ferromagnébcos y la curva de PA vs H muestra el mismo 
comportamiento ilustrado en la Figura 14 b Estos matenales se comportan como 
imanes una vez se retira el campo aplicado La susceptibilidad x  es alta y 
positiva aunque menor que en los feffomagnéticos 
Por encima de 1', la energía térmica supera la energia magnética y se 
rompen los dominios quedando convertido en un matenal paramagnébco 
En los matenales anbferromagnéticos si la temperatura es infenor a una 
temperatura cnbca llamada temperatura Néel (TN) los momentos están 
ordenados en forma paralela en un determinado plano del cristal pero en un 
plano cercano están ordenados en el sentido opuesto y con igual magnitud 
como se ilustra en la Figura 16 b El resultado es un magnetismo intrínseco nulo 
producto de la interacción negativa entre los planos magnéticos de la celda 
unitana 
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Al aplicar un campo H los dominios (a nivel de planos) se orientan con el 
campo pero la contnbución térmica es muy alta por lo que la curva de M vs H en 
estos matenales muestra una tendencia lineal con una susceptibilidad muy 
pequeña y positiva Figura 15 b Por encima de TN (en ausencia de campos 
magnéticos) la interacción anbparalela en los planos magnéticos se rompe y 
quedan onentados al azar pasando a la fase paramagnébca 
Finalmente tenemos los matenales diamagnébcos cuyos átomos no 
presentan momento magnético (L = O y S -I: O) por tener todos los orbitales 
llenos En presencia de un campo H el movimiento de los electrones se ve 
modificada y se genera por la ley de Lenz un momento magnético inducido mi 
en sentido contrano al campo H A mayor campo aplicado mayor es la inducción 
negativa y por esta razón los matenales diamagnébcos presentan una 
magnetización lineal negativa vs H Además la susceptibilidad también es 
negativa y pequeña 
La magnetización M de un matenal se puede realizar a una temperatura 
fija vanando la intensidad del campo H Sin embargo también se mide la 
magnetización en función de la temperatura (generalmente desde temperaturas 
muy bajas) en presencia o ausencia de un campo aplicado llamadas FC 
(enfriado con campo aplicado) y ZFC (enfriado sin campo aplicado) 
respectivamente 
En el ZFC la muestra es enfriada desde una temperatura alta en la cual 
todos los momentos están onentados al azar hasta una temperatura cercana a 
O K Durante el enfriamiento los momentos pierden energía térmica y se acoplan 
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entre sí (generalmente en sentidos opuestos) buscando minimizar la energía 
magnética del sistema Luego se aplica el campo externo H y se eleva 
gradualmente la temperatura A medida que la temperatura sube los momentos 
empiezan a romper sus acoplamientos mutuos y se alinean con el campo H 
hasta alcanzar la magnetización máxima en TN Por encima de esta temperatura 
la energla térmica toma un papel importante y evita cada vez más el 
acoplamiento de los momentos con el campo H (comportamiento 
paramagnético) lo que se refleja en una disminución gradual de la magnetización 
En el FC la muestra está inicialmente a una temperatura alta con los 
momentos onentados al azar y se aplica el campo externo H Este campo tiene 
poco efecto sobre los momentos debido a la temperatura y se observa una 
conducta paramagnéhca Luego se baja gradualmente la temperatura y los 
momentos empiezan a acoplarse con el campo H bajo los efectos combinados 
del campo H y de la disminución de la energía térmica 
En general la magnetización M (en el FC) aumenta con la disminución de 
la temperatura hasta alcanzar su punto más alto cerca de O K a menos que sea 
un matenal ant lenomagnético donde los acoplamientos mutuos ant paralelos 
de los momentos predomina a temperaturas extremadamente bajas sobre los 
acoplamientos de los momentos con el campo externo 
En este trabajo tomamos medidas de magnetización por muestra vibrante 
(VSM de Vibrating Sample Magnetometer) (ver anexo A) Se usó un PPMS VSM 
modelo P525 de la Quantum Design con un motor lineal operado a 40 Hz 
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Las muestras fueron pulvenzadas hasta obtener un polvo lo suficientemente fino 
y homogéneo para ser colocado en el portamuestra 
Se hicieron medidas de magnetización M vs H a temperatura ambiente 
(300 K) en las muestras Li2FeS104 Li2Fe0 95M0 055104 1-12Fe0 golto 10&04 y 
Li2Fe085N1015S104 El campo aplicado H se incrementó desde 0 hasta 30 kOe 
En la muestra sin dopaje y sin carbono Li2FeS104 se hizo medidas de 
magnetización durante enfriado sin campo aplicado (ZFC) y medidas de 
magnetización durante enfriado con campo aplicado (FC) En estas medidas se 
usó un campo magnético de 5 kOe 
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capitu104 Resultados y análisis  
41 Muestras sin carbono LI2Fei xl414104 
411  Ddracción de Rayos X 
4111  Determinación de la fase del LI2FeS104 
En la sección 2 1 se analizó que en vanos casos recientes se reporta la 
existencia de polimorfismos en la estructura de cristalización del LFS (dos 
estructuras ortorrómbicas con grupos espaciales Pmnb y Pmnal y la estructura 
monoclInica con grupo espacial P21/n ) fuertemente ligadas a la temperatura de 
calcinación 
En las Figuras 17 18 y 19 se presentan los refinamientos Rietveld de la 
muestra prístina Li2FeSiG4 (ortosilicato sin dopar sintetizado segun se describe 
en la parte expenmental) con los tres grupos espaciales reportados Pmnb P21in 
y Pmn21 respectivamente para determinar la estructura de cristalización de 
nuestras muestras Para mayor clandad en los detalles cada difractograma se 
fragmentó en tres partes 
El ajuste con la estructura ortorrómbica de alta temperatura Pmnb se 
presenta en la Figura 17 Hay una diferencia considerable entre los puntos 
expenmentales y el modelo teónco (generado por GSAS) Esto se refleja en los 
valores de Chi2= 2 349 y R(F2) = 0 1857 obtenidos al refinar Estos valores en 
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los parámetros de ajuste son muy elevados para ser aceptados como buenos 
(Pérez & Colorado 2011) Segun Pérez G y Colorado H (2011) un 
refinamiento es bueno (alta coincidencia entre el modelo teónco y los puntos 
expenmentales) su Chi 2 5 1 70y R(F2) 5 0 10 Cualitativamente se puede ver que 
hay algunos picos expenmentales (20 = 31 6 y 37 5 ) que no están 
contemplados en el modelo teónco Además en los picos 20 = 49 5 61 7 
71 6 la diferencia relativa en las intensidades es muy alta (supenor al 12 %) Por 
lo tanto descartamos que la muestra Li2FeS104 haya cnstalizado en la fase 
ortorrómbica Pmnb 
El refinamiento con la fase ortontmbica de baja temperatura Pmn21 
(Figura 19) tiene las mismas deficiencias del ajuste encontradas al refinar con el 
grupo espacial Pmnb Los valores de Chi2= 2 329 y R(F2)= 0 1927 son muy altos 
y el modelo teónco no cubre todos los picos expenmentales Por estas razones 
también descartamos que las muestras sintetizadas en este trabajo hayan 
cnstalizado en la fase ortorrómbica Pmn21 
El mejor ajuste se obtiene al refinar con la fase monochnica P21/n 
(Figura 18) Todos los picos expenmentales están contenidos en el modelo 
teónco excepto aquellas líneas que corresponden a otra fase identificada como 
impureza Además las diferencias máximas entre las Intensidades (teónca 
expenmental) están muy cercanas al 10 % En este refinamiento los valores de 
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Fig.17. Refinamiento Rietveld de la muestra Li2FeSiO4 con la fase ortorrómbica 
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Fig.18. Refinamiento Rietveld de la muestra Li2FeSiO4 con la fase monoclínica 
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Refinamiento Rietveld de la muestra Li2FeSia4 con la estructura 
ortorrómbica de baja temperatura Pmn21. Chi 2= 2.329 y R(F2)= 0.1927. 
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Al analizar cuidadosamente el resto de las muestras (sin carbono y con 
carbono) encontramos que todas presentan los mismos picos de &fracción que 
la muestra de referencia Li2FeS104 salvo algunas lineas que pertenecen a fases 
de impurezas como se verá más adelante De este análisis determinamos que 
todas las muestras de ortosilicato precipitaron en la fase monodlnica P2i/n 
411  2 Refinamiento Rietveld 
Los difractogramas de las muestras sin carbono Li2Fe1 xNix,S104 refinados 
con la fase monoclInica P211n se muestran en la Figura 20 Los valores de Ch? 
infenores a 1 70 y de R2 < 0 10 (Tabla 8) en los refinamientos indican que son 
refinamientos muy buenos y por lo tanto hay mucha confianza en las fases 
identificadas y en las cantidades relativas de cada una de ellas con un margen 
de error alrededor del 3% propio de la técnica de DRX (Cullrty 1956) 
El fondo (brackground) de los drfradogramas está muy bien definido lo 
que evidencia la ausencia de radiación X incoherente proveniente de fases 
amorfas o rugosidad en las superficies de los granos Rasado en estas 
características descartamos la presencia de carbono o de cualquier fase amorfa 
en cantidades significativas 
En la Tabla 8 se presentan los resultados de los refinamientos Rietveld de los 
drfractogramas para las muestras sin carbono También se presenta una 
aproximación cuantitativa sobre las fases presentes en cada una de las 
muestras En la Tabla 9 se resumen los grupos espaciales y los parámetros de 
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Fig 20 Refinamientos de las muestras LbFel xNurS104 con la fase monoclInica 
P2IM La línea negra continua es el refinamiento 
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Tabla 8 Cantidades (%) de las fases identificadas en el Li2Fe1 xNbc.904 segun 
el refinamiento Rietveld 
0 005 010 
x 
015 020 030 
Fases 
P21/n 96 68 96 44 87 06 79 28 80 14 67 76 
Li2SiO3 693 11 71 10 83 18 63 
Fe251.10 sal 332 197 
Ni 159 
FeNi — 414 570 429 140 
FeNb — — 187 331 474 12 21 
Ch? 1 419 1 151 1 132 1 029 0 9222 1 018 
R(F2) 0 0937 0 0735 0 0753 0 0715 0 0670 0 1265 
Tabla 9 Grupo espacial y parámetros de red de las fases presentes en el 
Li2Fe1 xhbx.5104 segun el refinamiento Rietveld  
Fase 0 005 010 015 020 030 
LbFeb Ni a/A 8 224813 8 229230 8 231636 8 231008 8 232217 8 231450 
Si0. b/A 5 015890 5 019965 5 020251 5 021500 5 024401 5 019935 
monocmca c/A 8 227901 8 239303 8 237246 8 239845 8 240032 8 233403 
P21/n ir 99 1913 99 1017 990647 99 0121 99 0360 99 1565 
Li2S103 a/A — — 9 387368 9 385775 9 392571 9 407270 
Ortordmbico b/A — — 5 379628 9 385775 5 389399 5 406179 
C-c Cmc21 ciA ___ — 4 659940 9 385775 4 658195 4 667170 
Fe25143504 a/A 8 388169 8 396273 — — — — 
FCC b/A 8 388169 8 396273 — — — — 
Fd 3m c/A 8 388169 8396273 — — — — 
Ni a/A — 3 535188 — — — — 
FCC b/A — 3 535188 — — — — 
Fm 3m c/A — 3 535188 — — — — 
FeNi a/A 	 -- — 	 3 580191 3 582984 3 575910 3 575372 
FCC b/A 	 — — 	 3 580191 3 582984 3 575910 3 575372 
Fm 3m cok 	 — — 	 3 580191 3 582984 3 575910 3 575372 
FeNb a/A 	 — — 	 3 573239 3 571557 3 561314 3 557790 
FCC b/A 	 — — 	 3 573239 3 571557 3 561314 3 557790 
Fm 3m c/A 	 -- — 	 3 573239 3 571557 3 561314 3 557790 
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Los resultados señalan que todas las muestran presentan la fase 
monoclínica con grupo espacial P2 1 /n. Sin embargo, la presencia del ortosilicato 
de hierro y litio decrece a medida que se aumentó la cantidad de níquel en la 




P2 i /n 







0 	 0.05 	 0.1 	 0.15 	 0.2 	 0.25 	 0.3 
Fig. 21. Cantidades estimadas de la fase monoclínica P2 1 /n y de las fases de 
impurezas identificadas en las muestras Li2Fe1_ x Ni xSiO4, según DRX. 
En la muestra prístina (Li2FeSiO 4 ), hay un alto contenido de la fase 
monoclínica P2 1 /n. Sólo una pequeña fracción de una fase de impureza, 
identificada como una magnetita litiada, Fe25Li0 504, está presente. Esta fase, 
magnetita litiada, también está presente en la muestra Li2Fe0 95Ni005SiO4, 
aunque en menor porcentaje respecto a la muestra Li2FeSiO4. En esta muestra 
(Li2Fe0 95Nio 05SiO4), cerca de 1.6 mol % de Ni es detectado sin reaccionar. Sin 
embargo, la fase monoclínica se mantiene dominante, en cantidad similar a la 
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muestra sin dopaje Además la presencia de estas fases de impureza es tan 
baja que cae dentro de la incertidumbre de la técnica de d'Erección de Rayos X 
(aproximadamente 3 %) 
La presencia de una pequeña cantidad de magnetita libada Fe251_10504 en 
las muestras LifeSias y 1.12Fe0 asNio 0sSiO4 no es extraña ya que en la sección 
3 1 2 (pág 38 39) se discutió que la magnetita es un subproducto minoría de la 
descomposición del FeC204 2H20 Lo novedoso es que no se trata de magnetita 
pura sino de Fe25Li0504 Esto sugiere que el metasilicato de litio U2S103 no es 
cien por ciento (100 %) estable a 650 C como es reportado en la literatura 
(Cruz el al 2008) Posiblemente en los bordes de grano del Li2S103 se da una 
pequeña descomposición que libera los iones de Li y estos se incorporaron a la 
estructura de la magnetita 
A partir de x =0 10 los refinamientos indican la presencia del metasilicato 
de litio 1.126103 (uno de los precursores) en el producto final Además en estas 
muestras aparecen dos aleaciones Fe Ni identificadas como FeNi3 y FeNi Se 
observa (Fig 21) que en general las cantidades de estas fases Fe-Ni y del 
meta:el:cato de litio Li2.903 aumenta con el contenido de Níquel presente en la 
mezcla inicial 
La presencia del Li2S103 para x 0 10 corrobora los resultados de Cruz et 
al (2006) sobre la alta estabilidad de este metasilicato por debajo de 1 400 C y 
a la vez nos da una idea sobre la formación del ortosilicato A 650 C el 
FeC204 2E120 se ha reducido a Fe (mayoría) y a una pequeña fracción de Fe304 
mientras que el Li2S103 no se descompone pero su estructura permite la 
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incorporación de iones como fue observado por La Iglesia et al (1989) en la 
síntesis del Li4S104 A esta temperatura los iones de Fe tienen suficiente 
energia para incorporarse en la estructura del Li2S103 y formar el Li2FeS104 con 
una nueva estructura (monoclinica) más estable 
Cuando se incorpora el Ni(C2H302)2 4H20 este se reduce a Ni cerca de 
380 C La presencia de Fe y Ni y la relativa facilidad con que el hierro se 
introduce en la estructura cristalina del níquel y viceversa (Abdu et al 2004 
Valderruten et al 2008) favorece la formación de FeNi y FeNi3 muy estables 
El resultado es una fracción significativa de iones de Fe y Ni que no se 
combinarán con el Li2S103 para formar la estructura del LFS Así queda un 
exceso de Li2S103 en la estequometria y esto explica la presencia de este 
precursor en el producto final 
En x = 5 mol % de Ni no se observa la formación de estas aleaciones sin 
embargo si hay presencia de Ni (FCC) Entre 10 mol % Ni y 20mol % Ni la 
cantidad de FeNi permanece casi constante (cerca de 45 %) y cae 
abruptamente a 1% en 30 mol % Ni Por el contrano el contenido de FeNi3 
aumenta con el incremento de níquel en la mezcla inicial hasta alcanzar cerca 
del 10 % de presencia en x = 30 mol % Ni Es evidente que la abundancia de 
níquel en la mezcla favorece la formación de la fase FeNi3 nca en níquel en 
detnmento de la fase FeNi Estos resultados están en total acuerdo con los 
resultados encontrados por Dong eta! (1999) 
Las dos fases ncas en niquel tienen una estructura gama (FCC) con 
parámetros de red 3 55779 A y 3 575372 A respectivamente Al analizar los 
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ddractrogramas reportados por Li ming Li et al (2009) nosotros infenmos que 
las fases FeNi3 y FeNi están presentes en las muestras Li2Fe090Nl0 4 104 Y 
Li2Fe0 10N1030S104 sintetizadas por estos investigadores Sin embargo debido a 
la alta intensidad del pico (111) del FeNi3 respecto al pico máximo (111) del 
ortosilicato Li ming Li et al (2009) lo interpretaron como un cambio estructural 
en el ortosilicato Nosotros basados en el refinamiento Rietveld sugenmos que 
estos picos (111) en el difractograma se deben a las fases ncas en niquel FeNi3 
más que a un cambio estructural del LFS 
El refinamiento Rietveld también nos da una aproximación aceptable de la 
cantidad efectiva de níquel que logró ingresar a la estructura del ortosdicato Los 
valores efectivos encontrados se presentan en la Tabla 10 
Tabla 10 Cantidad efectiva de Ni en la estructura del Li2Fa1 xNh1S104  
x nominal 	 0 	 005 	 010 	 015 	 020 	 030 
x efectivo 	 0 	 0 024 	 0 087 	 011 	 012 	 016 
Estos valores efectivos indican que sólo una fracción del niquel presente 
en la mezcla inicial ingresa en la estructura del ortosilicato El níquel restante 
forma parte de las fases ncas en niquel FeNi y FeNb Aun para x = 030 
(nominal) cerca de un 0 16 entra en el ortosdicato sin inducir cambios 
estructurales contrano a la interpretación dada por Li ming Li et al (2009) 
Los parámetros de red (a d c y 13) del Life, .Ni 1SiO4 (Tabla 9) están 
dentro de los valores reportados en la literatura (Tabla 1) La evolución de los 
parámetros de red y del volumen de la celda undana en función del nivel de 
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Fig. 22. a, b, c y d) Parámetros de red de la estructura monoclínica P2 1 /n, e) 
volumen de la ceda unitaria y f) posición del pico de máxima intensidad (111). 
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La ansta a sufre un incremento a partir de la muestra prístina con el 
aumento de níquel en la estructura y se estabiliza en 0 10 5 x 5 030 alrededor 
de 8 2315 A El parámetro 13 tiene un crecimiento más marcado casi lineal entre 
O 5 x 5 020 Sin embargo para x = 030 hay un descenso notono en este 
parámetro La ansta c expenmenta un salto respecto a la muestra sin dopaie y 
permanece casi constante (1- 8 239 A) Pero al igual que b sufre una calda 
significativa en x =0 30 
El ángulo 8 tiene una evolución distinta a los parámetros a byc En el 
intervalo O 5 x 5 0 15 disminuye con una tendencia casi lineal Sin embargo en 
0 15 5 x 50 30 se invierte la tendencia y empieza a crecer también linealmente 
Las yanacones en los parámetros de red (a d c y p) se resumen en el volumen 
de la celda undana (Fig 22 e) En general se observa un ligero crecimiento de 
la celda unitaria con el aumento del contenido de níquel Para x = 020 el 
volumen de la celda aumenta 1 51 A 3 respecto a la muestra prístina Para 
x = 0 30 el volumen de la celda disminuye pero sigue siendo mayor que el de la 
celda undana del orto:ululato sin dopaie 
La Figura 23 ilustra los rangos de Yanacones de las distancias Li (1) 0 
Li(2) O Fe-0 Ni O y Si O en función del contenido de níquel en la estructura 
P21/n El tetraedro Si 04 es el más pequeño con una distancia promedio de 
1 66046(91) A muy estable debido a los fuertes enlaces covalentes Si O 
Los sitios Fe-04 también presentan alta estabilidad frente a los niveles de 
niquel presentes en la estructura Los refinamientos Rietveld indican que en 
promedio la distancia Fe O es 2 03672(67) A lo que confirma que se trata de 
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Fe2+ , ya que se ha reportado (Eames et al., 2012) que el Li2FeSiO4 tiene una 
distancia Fe-0 aproximada de 2.05 A, mientras que en una estructura delitiada 
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Fig. 23. Rango de variación de las distancias: Li(1)-0 (a), Li(2)-0 (b), Fe-0 (c), 
Ni-O (d) y Si-0 (e) en la estructura de la fase monoclínica P21/n del 
Li2Fe 1 _ xNi ),SiO4 . La curva suave une las distancias promedio de cada tetraedro. 
La Figura 23 evidencia que el níquel efectivamente ingresa en el sitio del 
hierro. Sin embargo, a pesar de tener un radio iónico menor (0.55 A) que el 
hierro (0.63 A) en una coordinación IV, la distancia promedio Ni-0 [2.0668(7) A 1 
es ligeramente mayor que la distancia Fe-0. Esto puede deberse a que la 
interacción electrostática entre los iones Fe 2+ y Ni2+ por el mayor número 
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atómico del Ni (28) es distinta a la interacción electrostática Fe 2 Fe2+ lo que 
da más espacio para los enlaces Ni O Esta mayor repulsión electrostática entre 
los iones Fe 2+ y N? posiblemente es la responsable del ligero aumento 
observado en el volumen de la celda undana 
Las Yanacones en las distancias Li(1)-0 y Li(2) O son más fluctuantes 
pero en promedio se mantienen cerca de 2 10417(86) A y 2 07646(66) A 
respectivamente Estas distancias son mayores a las reportadas en la literatura 
reciente (Eames et al 2012) para una muestra sin dopaje Por lo tanto se 
deduce que la magnitud de los enlaces Li O en los ortosilicatos dopados con 
níquel en este trabajo es más débil 
Hasta el momento hemos encontrado resultados que nos arrojan 
información valiosa para una de las preguntas que sustentan este trabajo 
¿mejora el níquel las características fisicoquImicas del ortosilicato7 En esta 
línea hemos encontrado que el volumen de la celda unitana del LFS aumenta 
con el contenido efectivo de níquel Y un aumento en el volumen de la celda 
unitana de la estructura conlleva un incremento en la "flexibilidad estructural lo 
que significa una mayor estabilidad estructural (sin afectar la fase monoclInica) 
Es decir el aumento en los parámetros de red y las distorsiones de los 
tetraedros de la celda unitana se traduce en más espacio intershaal para la 
conducción de los iones de litio (mayor conductividad eléctnca) (Fergus 2010) 
Además una menor intensidad en los enlaces Li O favorece los procesos de 
liberación e inserción de los iones de litio Estos dos aspectos positivos se debe 
reflejar en una mejor capacidad de carga en las muestras dopadas con níquel 
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La disminución en el volumen de la muestra Li2Fe0701410 x•SiO4 respecto a las 
antenores indica una baja en la flexibilidad de la estructura pero sigue siendo 
mejor que la muestra sin dopaje 




donde = 1 5406 A es la longitud de onda del Cu (Kai) B es el ancho angular 
(en radianes) y20 es la posición del pico más intenso 
En la Tabla 11 se muestran los tamaños de cnstalito de las muestras sin 
carbono 
Tabla 11 Tamaño de los cnstalitos del Li2Fe1 xNbc.904 
	
05 	 010 	 015 
rc>/nm 	 60 94 	 60 55 	 58 05 	 53 81 	 55 35 	 64 59 
Se observa en general un tamaño de cnstalrto promedio alrededor de 
59 nm por lo que pueden ser consideradas muestras nanométncas Además no 
parece existir una relación clara entre el tamaño del cnstaldo y el aumento del 
nivel de níquel respecto a la muestra pristina Estos resultados confirman que 
las condiciones de síntesis fueron iguales para todas las muestras 
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411  3 Refinamiento Rietveld con dos fases P2 11n 
En la Figura 20 (pág 69) se puede apreciar que a pesar de tener 
refinamientos muy buenos el modelo teónco (generado por OSAS) no alcanza la 
intensidad expenmental La diferencia (entre los valores expenmentales y los 
teóncos) es más notona en la línea más intensa característica del ortosilicato 
plano (111) En este pico se observa cierto grado de asimetría que no se debe a 
la existencia de los dos picos Kai y 1(02 Es posible que esta asimetría señale la 
existencia de una distribución de fases monodlnicas P21/n con parámetros de 
red muy cercanos Por lo tanto es de esperar que el modelo teónco con una 
sola fase P2111n no satisfaga completamente los valores observados 
Para venficar esta hipótesis hicimos un refinamiento con dos fases 
monoc.finicas PZ/n # 1 y P211n # 2 En la Figura 24 se muestra la comparación 
entre el refinamiento con una fase y el refinamiento con dos fases P211n en las 
muestras Li2FeSia4 y Li2Fe095141005S104 Destacamos el pico más intenso —plano 
(111) ya que es donde la diferencia entre las amplitudes teóncas y 
expenmentales es mayor en el refinamiento con una sola fase monoclInica 
En la Figura 25 se presentan los difractogramas completos refinados con 
dos fases P211n # 1 y P2i/n # 2 El mejor ajuste entre el modelo teónco 
(generado por OSAS) y la data expenmental se refleja en los valores de Chi 2 y 
R(F2) —Tabla 12 que están más cerca de la unidad respecto a los valores de 
Ch? y R(F2) obtenidos en el refinamiento con una sola fase La información 
sobre las cantidades de cada fase y los parámetros de red se resume en las 
Tablas 12 y 13 respectivamente 
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Fig. 24. a) Muestra Li2FeS104 refinada con una fase monoclínica P2,/n, y con dos 
fases monoclínicas (b). Las gráficas c y d corresponden a la muestra 
Li2Fe0.95Ni0,05SiO4 refinadas con una y dos fases P21/n, respectivamente. 
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Fig 25 Difractogramas de las muestras Lifei IcNix.904 refinadas con dos fases 
monoclinicas P21/n Los puntos azules son expenmentales y la línea negra continua 
es el refinamiento 
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Tabla 12 Cantidades de las fases identificadas en el Li2Fe1 4Nix.904 con dos 
fases monoclínicas (1321/n # 1 y P21/n # 2) 
Fases 0 005 010 015 020 030 
P21/n ft 1 52 40 52 76 39 91 33 28 36 72 36 31 
P21/n ft 2 43 25 44 16 50 16 46 76 43 35 31 52 
Li28103 — — 483 991 11 01 18 60 
Fe25Li5504 435 180 — — — — 
Ni — 128 — — — — 
FeNi — — 357 669 456 397 
FeNi3 — — 153 336 436 960 
Ch? 1 151 1 012 1 027 1 051 1 010 1 070 
R(F2) 0 0998 0 0587 0 0916 0 0734 0 0835 0 0781 
Tabla 13 Parámetros de red de las fases P21/n # 1 y P21/n # 2 
x Fase a/A b/A c/A 81° 
P21/n #1 8 232300 5 021634 8 232936 99 2210 O P2i/n # 2 8 245278 5 021587 8 232290 99 0435 
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La Figura 26 muestra la vanación (%) de las cantidades de las dos fases 
P211n # 1 y P211n # 2 a medida que se aumentó la cantidad de níquel en la 
mezcla inicial La figura 26 ilustra también la evolución de los parámetros de red 
y del volumen de la celda unitana de cada fase 
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Fig. 26. a) Cantidades de las fases monoclínicas P21/n # 1 y P21/n # 2 en el 
Li2Fe1_MixSiO4. Las gráficas b, c, d y e muestran los parámetros de red en función 
de la cantidad de níquel y f) muestra el volumen de la celda de cada una de las 
fases. 
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Una comparación entre las cantidades relativas (%) de las dos fases 
monoclínicas en este refinamiento con las cantidades del refinamiento en base a 
una fase monoclInica (Tabla 8 pág 70) refleja una total concordancia entre las 
cifras Las yanacones porcentuales entre los dos refinamientos no superan el 
tres por mento (3 %) de error propio de la chfracción de rayos X Por lo tanto es 
un refinamiento Rietveld confiable que permite corroborar el efecto del níquel 
sobre la estructura del Li2Fe1 xhhx.9104 
Los parámetros de red b y c de las dos fases P211n son prácticamente 
iguales en la muestra prisbna (Li2FeS104) por lo que no se observa una 
distnbucaón clara de tases monocalrucas en este ortosilicato Sin embargo para 
las muestras con Ni hay diferencias claras en los parámetros de red de las dos 
fases P2i/n # 1 y Palin # 2 Las anstas a y b de la fase P21/n # 1 tienen un valor 
más bajo que los correspondientes de la fase P211n # 2 mientras que los 
parámetros b y p de la fase P21/n # 1 presentan valores supenores a los de la 
fase PZin # 2 Pero los valores del volumen que resume todos los parámetros 
indican que la celda unitana de la estructura P211n # 2 es más grande respecto a 
la celda de la fase P2lin # 1 y tiende a crecer ligeramente con el aumento de 
nlquel en la muestra Mientras que el volumen de la celda unitana de la fase 
P211n # 1 no muestra cambios con la cantidad de níquel 
Este análisis del refinamiento Rietveld con dos estructuras P211n indica 
que el ortosilicato dopado con Ni presenta una distnbución estructural de 
cnstalización Además sugiere que una parte de la muestra refleja la presencia 
del níquel dopante mientras otra parte no evidencia la presencia del dopante 
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41 2 Espectroscopia Massbauer 
Las medidas MOssbauer de las muestras sin carbono Li2Fe1 4144104 se 
presentan en la Tabla 14 y los espectros se ilustran en la Figura 27 Los 
parámetros de desplazamiento del centroide (CS) y desdoblamiento cuadrupolar 
(OS) confirman la presencia del ortosilicato en la fase monochnica P21/n en 
todas las muestras Además a partir de x = 0 10 se detecta la presencia de las 
fases ncas en níquel Fe-Ni confirmando los resultados de DRX 
En la muestra prístina (Li2FeS104) las medidas Móssbauer señalan que 
cerca del 926 % corresponde a la fase monoclInica P211n Los parámetros 
Messbauer QS = 2 3972 mmis y CS = 0 9521 mm/s se asocian al Fe 2 en un 
arreglo tetraédnco en acuerdo con los reportes en la literatura Esta cifra está 
muy cerca del porcentaje encontrado con DRX (96 68 %) y ratifica la pureza de 
la muestra prístina 
MOssbauer confirma la presencia de la magnetita libada 
superparamagnética (singletes DS1 y DS2) en vez de la forma ferromagnética 
comun La magnetita bada b05Fe2504 se forma por la inserción de iones de litio 
en las vacancias de la magnetita pura Fe304 y generalmente es una ferrita 
ferromagnética débil (Betancur et al 2002) que presenta dos sextetos 
Móssbauer característicos Uno corresponde al Fe 3` en un arreglo tetraédnco 
(sitio A) con campo hiperfino aproximado de 49 T y IS de 0 15 mrn/s El segundo 
corresponde a la combinación de Fe 3+ y Fe2+ (Fe254) en arreglos octaédncos 
(sitio B) en iguales proporciones con Hf ts, 46 T y IS =á 056 mm/s En el caso de 
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Fig. 27. 	 Espectros MOssbauer a temperatura ambiente de: a) Li2FeSiO4, 
b) 	 Li2Fe0 95Nio 05SiO4, 	 c) 	 Li2Feo 90Ni0 loSiO4, 	 d) 	 Li2Fe0.85Ni0 15SiO4, 
e) Li 2 Fe0 80 Nio 20S10 4 , f) Li2Fe0 7oNio 3oSiO4. 
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Al analizar el espectro Móssbauer de la muestra Li2FeS104 podemos explicar la 
ausencia de los sextetos de la Lio 5 Fe2504 desde dos puntos de vista 1 por el 
rango de energias usado en este trabajo (-6 mm/s a 6 mm/s) Para capturar un 
campo hiperfino de aproximadamente 50 T se necesita un rango de energía más 
amplio ( 10 mm/s a 10 mm/s) Sin embargo se debió observar por lo menos las 
cuatro lineas internas del sexteto lo que descarta esta explicación 2 Las 
muestras fueron molidas inicialmente por aleamiento mecánico (A M) lo que 
puede producir desordenes estructurales magnéticos importantes (Chicanas 
2006) como superparamagnebsmo a temperatura ambiente por tamaño de 
grano muy pequeño Este superparamagnebsmo es el responsable del doble 
singlete como fue observado por Fontcuberta & Rodríguez 1988 
En las muestras Li2Fe0 osSlo 504 1-12Fe0 griSlo wat y LE2Fe085Si0 1504 el 
mejor ajuste Móssbauer se logró con dos fases monoclInicas P21/n (Tabla 14) 
Este resultado da sustento adicional a nuestro modelo sobre la existencia de una 
distnbución en los parámetros de red que pueden ser agrupados mimo en 
dos fases monoclInicas muy cercanas El sitio QSD1 con QS más bajo 
corresponde a la fase P21/n # 1 que no tiene el dopante de Ni con celda unitana 
más pequeña Mientras que el sitio QSD2 está asociado a la fase P2i/n # 2 
cuya celda unitana es más grande y refleja la mayor distorsión en el tetraedro del 
Fe2 por la incorporación del Ni 
En las muestras x = 020 y x = 0 30 Móssbauer no logra resolver la 
presencia de las dos fases monoclinicas Sin embargo los valores del 
desdoblamiento cuadrupolar 2 416 mm/s y 2 4213 mm/s respectivamente 
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reflejan un valor medio ponderado por los porcentajes relativos entre 2 37 mmls 
y 2 43 mm/s asociados a los sitios QSD1 y QSD2 
Los incrementos en los desdoblamientos cuadrupolares evidencian que la 
simetría de los sitios tetraédncos del Fe 2+ se ve afectada por la incorporación del 
níquel en la estructura del ortosilicato como se vio en DFIX 
Los parámetros Móssbauer también sugieren la presencia del ortosilicato 
delitiado (LbcFeS104) en algunas de las muestras En el Li2Fe0 055104 
aparece un sitio QSD3 con CS = 0136 mm/s y OS = 1 146 mmis que 
corresponde a un Fe3 en un ortosilicato parcialmente debed° LiFeSiat (Wu et 
al 2012) En las muestras Li2Fe0 goNio 105:04 y Li2Fe085hh015SiO4 los parámetros 
del sitio QSD3 cambian a CS = 0 40(6) mm/s QS = O 83(8) mm/s y 
CS = O 40(11) mm/s OS = 76(16) mm/5 respectivamente Estos valores 
también se asocian al Fe 3+ en la estructura LiFeS104 Wu et al (2012) 
interpretan estas fases dehhadas como productos de la oxidación superficial del 
LFS por exposición prolongada al aire Sin embargo reportan porcentajes muy 
altos respecto a los encontrados en este trabajo por lo que consideramos que el 
efecto °Sante en nuestras muestras fue mínimo 
Los componentes con campos hiperfinos Hf que aparecen en las 
muestras a partir de x= 0 10 corresponden a las fases ncas en níquel FeNi 
(FCC) y FeNb (FCC) Las vanac.iones observadas en las intensidades de los 
campos Hf reflejan las cantidades relativas de cada aleación en la muestra final 
Generalmente un incremento en el contenido de níquel en las aleaciones Fe-Ni 
tiene un efecto diluyente sobre el momento magnético del hierro (campo 
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hiperfino de menor intensidad) Esto se debe a que el níquel modifica la 
vecindad del hierro y genera un ordenamiento estructural magnético (Baldokhm 
et al 1999) 
Puede verse que en las muestras con x = 0 10 y x = 0 15 domina el 
campo magnético más intenso de 30 3(2) T y 30 4(2) T respectivamente Estos 
campos altos están asociados a la estructura del FeNi que presenta un menor 
contenido de níquel respecto al FeNi3 En x = 020 Móssbauer resuelve la 
existencia de dos campos hiperfinos [30 8(18) T y29 0(11) 11 que corresponden 
al FeNi y FeNi3 respectivamente Mientras que en la muestra x = 0 30 sólo se ve 
el campo menor [28 5(2) TI asociado al FeNi3 
Estos resultados corroboran los resultados de DRX donde se encontró 
que la fase FeNi predomina en las muestras Li2Fe0 93%14104 Y 
Li2Fe085Ni0 156104 respecto a la fase FeNi3 (Fig 21 pág 71) mientras que en 
x = 020 ambas fases tienen porcentajes relativamente cercanos y en x = 0 30 
es el FeNi3 quien predomina 
41 3 Espectroscopia infrarroja por Transformada de Founer 
Los espectros infrarrojos de las muestras sin carbono se presentan en la 
Figura 28 La forma de estos espectros se debe pnncipalmente a los modos de 
vibración propios (internos) del (S104) 4" comprendidos entre 1000 cm 1 y 
800 cm 1 y los del Metal Oxigeno (M O) comprendidos entre 800 cm 1 y 
550 cm l (Zaghib et al 2006 Lv et al 2011) En este ultimo rango de energías 
están los enlaces Fe-0 y Ni O Las vibraciones O Si O en las que el Si también 
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se desplaza ligeramente del punto cero están en la región 510 cm• 1 — 575 cm-1 
(Zaghib et al 2006) 
La muestra prIstina Li2FeS104 presenta un espectro IR correspondiente a 
la fase P2itn con alta pureza en acuerdo con los resultados reportados por 
Deng el al (2011) La semejanza del espectro IR del resto de las muestras 
respecto a la muestra prIsbna confirma la formación de la fase monoclínica en 
cada una de ellas En todos los IR se observan picos en 1512 cm y 1440 cm -1 
asociadas al carbonato de litio Li2CO3 Denga et al (2011) sugiere que el 
carbonato de litio se produce por la oxidación superficial del Li2FeSia4 (Fe 2+) en 
contacto con aire cuyos productos finales son LiFeS104 (Fe 3+) y Li2CO3 Esta 
explicación es consistente con las medidas Mbssbauer en las muestras 
Li2Fe0 95%056104 Li2Fe0 90%14104 y Life° esNio isSias donde se detectó la 
presencia de ortosilicato debed° Li xFeSiO4 Sin embargo los resultados de 
microscopla Móssbauer para el Li2FeS104 Li2Fe0 soNlo 24104 Y 
LI2Fe0 7aNi0 30SiO4 no indican la presencia de LiFeS104 por lo tanto 
consideramos que el Li2CO3 es una fase formada durante la síntesis al igual que 
la magnetita Moda Fe25b0504 
Difracción de rayos X no detectó la presencia de Li2CO3 en las muestras 
quizá porque se encuentra en cantidades muy pequeñas y las lineas típicas de 
su difractograma tienden a desaparecer frente a otras fases presentes en la 
mezcla aun para porcentajes relativamente altos (Pasierb el al 2001) Es decir 
sus picos más intensos coinciden con los picos del ortosilicato y por lo tanto no 
pueden ser detectados con facilidad 
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Fig. 28. FTIR de las muestras Li 2Fe i _MixSiO4 . 
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Otra explicación del porqué DRX no detectó al carbonato de litio puede 
estar en el tamaño de los granos Es posible que el Li2CO3 sea amorfo debido a 
los granos extremadamente pequeños como fue reportado por Ensling et al 
(2009) quienes estudiaron las superficies del Li2FeS104 con XPS (X Ray 
photoelectron spectroscopy) y encontraron partículas de Li2CO3 recubnendo los 
granos del ortosilicato 
La presencia del carbonato de libo Li2CO3 en las muestras nos sugiere 
que además de la oxidación del ortosdicato una pequeña fracción de Li2S103 
posiblemente a nivel superficial se descompone en L102 y SiO2 a pesar de su 
alta estabilidad a temperaturas infenores a 1 400 C (Cruz et el 2006) 
Aparentemente el L102 atrapa CO2 y forma el carbonato de libo tal como fue 
observado por Cruz et al (2006) Esto sugiere que el ongen del Li2CO3 en 
nuestras muestras puede estar en la oxidación superficial del ortosilicato 
No se observan los picos caractensbcos del carbono (1 340 cm 1 y 
1 594 cm') (Sal et al 2012) por lo que descartamos la presencia del carbono 
residual en las muestras en acuerdo con los resultados de DRX 
Los picos en 1 085 cm 1 y 740 cm-1 son propios del metasilicato de libo 
Li2S103 debido a las interacciones Si—O—Si Estos picos aparecen a partir de la 
muestra Li2Fite093Ni0 10S104 en acuerdo con &fracción de rayos X indicando la 
presencia de este precursor en el producto final FTIR no detecta la presencia de 
Li2S103 en las muestras 112FeS104 y Li2Fe025N1004104 
En la región Si O se identifican los picos 847 cm 1 870 cm 1 900 cm' y 
937 cm 1 correspondientes a los modos de estiramiento y relajaciones 
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fundamentales del (S;04)4 En esta zona se aprecia una leve disminución en la 
intensidad de las líneas de absorción debido a que la cantidad del 
Wel .M.SiO4 disminuye con el nivel de níquel presente en la mezcla inicial 
En la zona Fe-0 (800 cm 1 y 550 cm') se registran los picos 795 cm 1 
648 cm 1 y 595 cm 1 Hay una variación mlnima en la intensidad y posición de 
estos picos (alrededor de 600 cm 1 ) con la cantidad de nIquel presente en la 
muestra Obsérvese que el cambio es muy ligero en las muestras 
LI2Fe0951sb0o5S104 y Li2Fe0 goNio 10.904 respecto a la Li2FeS104 lo que indica 
vanaciones insignificantes en la cantidad de sitios Fe O ya que las cantidades 
efectivas de níquel son muy bajas Los cambios son ligeramente notonos en las 
muestras Li2Fe0 85%158104 Life° 80N1020SiO4 y Li2Fe0 70Ni0 34104 donde hubo 
un mayor ingreso de níquel en la estructura Esto es una evidencia de que el 
níquel sustituye al hierro y por lo tanto aparecen energías relacionadas con los 
enlaces Ni O 
41 4 Magnetometria 
41 41 Curvas de magnetización 
Las curvas de magnetización (M vs H) para las muestras Li2FeS104 
Li2Fe0 951410 056104 Li2Fe0 EsNlo 14104 Y I-12Fe0 85%158104 aparecen en la Figura 
29 Por claridad la curva de magnetización de la muestra pnsbna se presenta en 
la Figura 30 Algunos parámetros importantes se resumen en la Tabla 15 
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Tabla 15 Parámetros magnéticos de las muestras Li2Fe1 xNixSiO4 
Muestra 	 Mo/emu/g 	 Hc/Oe 	 Z 
Li2FeS104 7 5 x104 310 310 3 x 10 5 
Life° ooNio 0404 1 25x 10 3 145 145 3 x 10 5 
L12%090%14104 3 8 x 10 3 -48 48 3 x 10 5 
Life° ooNio r5S104 3 0 x 10 3 30 30 4 x 10 5 
Mo magnetización inicial Hc campo coercitivo 
La muestra sin dopaje Li2FeS104 (con alta pureza segun DRX y EM) 
presenta una magnetización inicial prácticamente nula (7 5 x10 4 emu/g) y un 
pequeño ciclo de histén3sis (Fig 30) con campos coercitivos bajos de 310 Oe y 
310 Oe La muestra prístina no presenta saturación aun para campos 
magnéticos 11 muy altos en concordancia con los resultados reportados por Lv 
et al (2011) Además los niveles de magnetización M son pequeños 
(susceptibilidad magnética específica 211 3 x 10 -5) por lo que se concluye que el 
ortosilicato es un matenal paramagnético a temperatura ambiente 
El ciclo de histéresis Figura 30 corresponde a un melena' femmagnébco 
que asociamos con la magnetita libada (Fe2 ola) 504) Los estudios de Vuanic et 
al (2006) muestran que la magnetita libada Lio 5Fe2504 (formada por la inserción 
de Li en las vacancias de Fe304) es una Li femta con una temperatura de Néel 
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El ortosilicato dopado al 5 mol % de Ni (Life° asNio 04104) presenta una 
magnetización inicial baja (alrededor de 1 25 x 10 3 emu/g) También se observa 
(Fig 29) el pequeño ciclo de histéresis con campos coercitivos de 145 Oe y 
145 Oe Este componente ferromagnético de la gráfica M vs H la asociamos a la 
mezcla de magnetita libada (Fe251_10504) que está presente en esta muestra 
aunque en menor cantidad que en la muestra sin dopaje y níquel metálico La 
presencia del nlquel explica el aumento en la magnetización M respecto a la 
muestra Li2FeS:04 y la disminución del campo de saturación ya que es 
conocido que el níquel es un ferromagnébco blando 
La muestra Lije° y014101404 tiene una magnetización inicial de 38 x 104 
emu/g y entre — 5 000 Oe y 5 000 Oe la gráfica M vs H (Figura 29) refleja una 
contnbuaón ferromagnébca con campos coercitivos muy pequeños de -48 Oe y 
48 Oe La estrechez del ciclo de histéresis es tan marcada que parece un 
comportamiento paramagnébco (casi lineal) Sin embargo el cambio de 
pendiente alrededor de 5 000 Oe descarta una naturaleza totalmente 
paramagnébca en esta zona Se observa la coexistencia de ferromagnetismo 
(fases Fe-NO y paramagnebsmo (ortosilicato) Esta contribución ferromagnébca 
está asociada pnnapalmente al FeNi y en menor porcentaje al FeNi3 segun las 
fracciones detectadas con DRX y EM 
En la región por encima de los 5 000 Oe la tendencia lineal 
(Paramagnética) corresponde al Li2Fe0 goNb 10SiO4 con una susceptibilidad 
magnética especifica aproximada de 3 x 10 
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La curva M va H para el Li2Fe085Nio 155104 presenta una magnetización 
inicial de 5 x 10 3 emuig y un ciclo de histéresis extremadamente estrecho (con 
campos coercitivos de 30 Oe y30 0e) A pesar de los campos coercitivos bajos 
esta muestra presenta un aumento en la magnetización respecto a la muestra 
U2Fe090%105104 Este aumento en la magnetización indica un ordenamiento 
magnético en la fase ferromagnética lo que encaja muy bien con los resultados 
de DFtX donde se encontró un aumento relativo de la fase Fehh3 (ordenada) 
Este aumento de la contnbución magnética de la fase ordenada FeNi3 también 
fue observado con espectroscopia Móssbauer 
El comportamiento lineal sin saturación de la gráfica M va H ratifica el 
carácter paramagnético del LI2Fe1 Ni xSiO4 Además la semejanza en los 
valores de la susceptibilidad magnética específica x E 3 x 10 5 en las muestras 
U2FeS104 Li2Fe095N10055104 y Li2Fe0g0Nk10S104 sugiere que la incorporación 
del níquel en el ortosilicato a estos niveles no causa cambios estructurales que 
modifiquen significativamente el carácter magnético del ortosilicato Un ligero 
cambio se observa en la muestra Li2Fe0 ssNio 155iO4 donde la susceptibilidad 
bajóaxE4x 10 5 
4142  Curvas ZFC y FC 
Medidas de magnetización en función de la temperatura (M va 1) fueron 
realizadas en la muestra de referencia Li2FeS104 En la Figura 31 se presentan 
las curvas de enfriado sin campo magnético aplicado (Zero Field Cooling ZFC) 
y de enfriado con campo magnético aplicado (Field Cooling FC) 
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De la coincidencia de las cuervas ZFC y FC en todo el rango de 
temperaturas se desprenden tres resultados importantes 1 que el U2FeS104 es 
un matenal paramagnébco a temperatura ambiente pero es anti ferromagnébco 
por debajo de TN = 23 K Esto se observa en la curva FC donde queda claro el 
dominio de la energía de alineación anti ferromagnébca de los momentos (más 
baja) sobre la energía de alineación de los momentos con el campo aplicado H a 
temperaturas infenores a la temperatura de Néel (TN) Estos resultados 
corresponden muy bien con los reportados por Zaghts et al (2006) quienes 
observaron la naturaleza anb ferromagnébca del Li2FeS104 con una temperatura 
Néel aproximada de 25 K 2 la similitud en los valores de las curvas ZFC y FC 
en la región de temperaturas por encima de 23 K refleja una gran uniformidad en 
el tamaño de los cnstaktos del LifeS104 Una amplia distnbución en el tamaño 
de los granos (Socolovsky et al 2003) produce una separación de las curvas 
ZFC y FC a una temperatura T ffr (temperatura de reversibilidad) Mientras más 
amplia sea la distribución del tamaño de grano la temperatura Tigy se desplaza 
hacia temperaturas más altas Pero si la distribución de tamaños es estrecha 
las curvas permanecen juntas hasta valores cercanos a TN (Socolovslcy et al 
2003) Dado que casi no se observa una temperatura Tiff podemos decir que la 
distnbución en el tamaño de los cnstalitos en la muestra Li2FeS104 es muy 
estrecha (alrededor de 60 nm segun DRX) 3 No hay otras fases (distintas al 
LFS) presentes en la muestra en cantidades significativas como para modificar el 
comportamiento antifeffomagnetto del material Por lo tanto las curvas ZFC y 
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Fig. 31. 	 Curvas de ZFC (círculo sin relleno) y FC (círculo relleno), con 
H = 5 000 Oe, de la muestra prístina Li2FeSiO 4 . 
4.2. Muestras recubiertas con carbono Li 2 Fe 1 ,NixSiO4/C 
4.2.1. Difracción de rayos X 
Los 	 difractogramas 	 de 	 las 	 muestras 	 de 	 ortosilicato 	 recubiertos 	 con 
carbono Li2Fe1_Mi xSiO4/C se presentan en la Figura 32. En la Tabla 16 se 
resumen 	 los 	 resultados 	 del 	 refinamiento 	 Rietveld, 	 en 	 lo 	 referente 	 a 	 las 
cantidades de las diversas fases identificadas, y en la Tabla 17 se muestran la 
estructura, el grupo espacial y los parámetros de red de cada fase. Los valores 
de Chi2 muy cercanos a la unídad (1) y la diferencia de amplitudes R(F 2 ) 
(experimental — teórico) menor que 0.10 indican que son buenos refinamientos 
muy confiables (Pérez & Colorado, 2011). 
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Fig 32 Difractogramas de las muestras Li2Fe1 xttlix.904/C refinadas con la 
fase monoclinica P211n Los puntos rojos son expenmentales y la línea negra 
continua es el refinamiento 
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Tabla 16 Cantidades (%) de las fases identificadas en el Li2Fe1 xNix.9104/C 
segun el refinamiento Rietveld  
x 
0 	 005 	 010 	 015 	 020 	 030 
Fases 
P20 54 82 55 43 17 93 21 22 — — 
Li2S103 31 20 26 39 48 22 45 05 65 01 56 43 
Fel_102 468 321 — — — — 
Fe 930 — — — — — 
Fel ishilo le — 852 16 22 819 521 134 
Fe2Ita4  — 435 — — — — 
Feo GuNio gee — 210 836 18 22 20 85 28 50 
Fel 4hbo e — — 927 732 400 065 
Fe201114 — — — — 493 13 08 
Chi2 1 074 1 040 0 9954 0 9961 1 011 1 113 
R(F2) 0 0936 0 0927 0 0928 0 0606 0 0903 0 0819 
La muestra sin níquel recubierta con carbono Li2FeS104/C presenta un 
porcentaje muy bajo del ortosilicato cerca de 54 82 % Si comparamos este 
porcentaje con el obtenido en la muestra pnsbna sin carbono Li2FeS104 
(96 68 %) y dado que las dos muestras fueron sintetizadas bajo las mismas 
condiciones queda claro que la baja cantidad del ortosilicato se debe a la 
presencia del carbono que impide que una cantidad significativa de hierro entre 
a la estructura del metasacato de litio (Li25iO3) para formar el LFS El hierro que 
no forma parte del LFS precipita en dos fases de impureza el Feb02 con una 
estructura Fm 3m y una fase de hierro Fe (BCC) 
El FeL102 (identificado en x= O y x = 0 05) es un óxido metálico de litio 
muy interesante ya que también ha sido estudiado como matenal catódico 
desde el año 2001 (Obrovac et al 2001) Además Vuanic et al (2006) 
reportaron que este compuesto se forma como una segunda fase (impureza) 
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cunoso es que en las muestras sin carbono Li2FeSia4 y Li2Fe0 95%058104 se 
encontró magnetita libada mientras que en las mismas muestras pero con 
carbono se encontró LiFe02 Esto sugiere que la presencia del embono también 
inhibe la formación de la Lio 5Fe2 504 y favorece la formación de la fase LiFe02 
Tabla 17 Grupo espacial y parámetros de red de las fases identificadas en el 
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ICC 
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Fe20141 1 4 
FCC 
Fm 3m 
005 	 010 	 015 	 020 	 030 
a/A 8 2313 8 2332 
b/A 5 0229 5 0232 
c/A 8 2342 8 2349 
pr 99 218 99 193 
a/A 9 3985 9 3997 
b/A 5 4013 5 4032 
c/A 4 6591 4 6590 
a/A 4 1558 41561 
ISA 4 1558 41561 










a/A 2 8665 
b/A 2 8665 
clA 2 8665 
alA 	 — 	 2 8716 	 2 8735 	 2 8754 	 2 8735 	 2 8735 
ISA 	 — 	 2 8716 	 2 8735 	 2 8754 	 28135 	 2 8735 
clA 	
- 	
2 8716 	 2 8735 	 2 8754 	 2 8735 	 2 8735 
a/A 	 — 	 2 5276 	 2 5310 	 2 5325 	 2 5328 	 2 5320 
b/A 	 — 	 2 5276 	 2 5310 	 2 5325 	 2 5328 	 2 5320 
c/A 	
	
35198 	 3 5790 	 3 5760 	 3 7816 	 2 5763 
a/A 	
- 	
2 8610 	 2 8610 	 2 8610 	 2 8610 
b/A 	
	
2 8610 	 2 8610 	 2 8610 	 2 8610 
c/A 	
	
2 8610 	 2 8610 	 28610 	 2 8610 
a/A — 	 — 	 — 	 — 	 3 5878 3 5950 
b/A — 	 — 	 — 	 — 	 3 5878 3 5950 
c/A — 	 — 	 — 	 — 	 3 5878 3 5950 
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En las muestras Li2Fe1,Ni xSiO4/C, nuevamente la presencia del níquel 
induce la formación de fases Fe-Ni, tal como ocurrió en las muestras sin 
carbono, en detrimento de la formación del ortosilicato. Sin embargo, la 
presencia del carbono en estas muestras favorece la precipitación de las fases 
de impureza en mayor cantidad, lo que trae como consecuencia una caída 
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Fig. 33. Cantidades de las fases mayoritarias identificadas en las muestras 
Li2Fe1,NixSiO4/C. 
La muestra con x = 0.15, sólo presenta cerca de 21 % del ortosilicato, una 
cifra muy baja comparada con el 79.28 % en la muestra sin carbono. Para 
contendidos mayores de 20 mol 'Yo Ni no se observa la formación del ortosilicato. 
Algunos investigadores (Guo et al., 2009) han reportado que el carbono 
inhibe el crecimiento del grano de LFS. Sin embargo, en este trabajo no se 
observa una disminución en el tamaño de los cristalitos de las muestras con 







Tabla 18 Tamaño de los cnstalitos del Li2Fe1 xNbc.904/C 
0 	 005 	 010 	 015 	 020 	 030 
co/nm 	 69 71 	 61 71 	 72 84 	 56 98 
Los resultados del refinamiento Rietveld también señalan que la presencia 
del carbono reduce la cantidad efectiva de níquel que logra ingresar a la 
estructura del ortosilicato respecto a las muestras sin carbono En la muestra 
Li2Fe0 95Nio 05S104/C cerca de 0018 ingresó a la estructura en el 
Li2Fe0 90Ni010S104/C se alcanzó alrededor de 005 y en Li2Fe0 eshhonS104/C sólo 
un 0 025 Estos bajos niveles de níquel en la estructura del LFS explican los 
cambios insignificantes en los parámetros de red del ortosilicato 
422  Espectroscopia Messbauer 
Los espectros Móssbauer de las muestras Li2Fe1 xNixS104/C a 
temperatura ambiente se presentan en la Figura 36 y los parámetros se resumen 
en la Tabla 19 
Móssbauer confirma la presencia del ortosilicato (sitio QSD1) hasta 
x = 0 15 No hay presencia de LFS en x = O 20 y x O 30 Además la cantidad 
de esta fase disminuye abruptamente con el aumento de níquel en la mezcla 
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Fig. 34. Espectros Móssbauer a temperatura ambiente del: a) Li2FeSiO 4/C, 
b) Li2Fe0.95Ni0.05SiO4/C1 c) Li2Fe0.901\li0.10S1041C, d) Li2Fe0.85Ni0 1 5SiO4/C, 
e) L12Fe080Ni0.20SiO4/C, f) Li2Fe070Ni0.30SiO4/C. 
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Fig. 35. 	 Fases identificadas en las muestras Li2Fei_ x NixSiO4/C con mayor 
aporte a los espectros Móssbauer. 
Esta poca o nula distorsión estructural alrededor del Fe se debe a que 
muy poco níquel logró incorporarse a la estructura del LFS, lo que fortalece 
nuestra conclusión que el níquel modifica ligeramente la estructura del 
ortosilicato. 
Por otro lado, Móssbauer detecta un fase ferromagnética (sitio HFD1) que 
disminuye a medida que se aumenta el contenido de níquel y, en el sentido 
opuesto, aparece un sitio paramagnético (sitio Si) caracterizado por un singlete, 
cuya intensidad crece con la cantidad de níquel. 
Al comparar los resultados Móssbauer con los de DRX podemos asociar 
el sitio ferromagnético a una combinación del Fe i 76N i0 16 con el Fe l 4N io 6 Ambas 
aleaciones son BCC (a = b = c 2.86 A) con grupo espacial Im-3m, 
caracterizadas por su naturaleza ferromagnética de alto momento magnético a 
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temperatura ambiente (Kaloshkin et al 2001 Abdu et al 2004 Valderruten et 
al 2006) 
Generalmente el campo hiperfino lir de estas aleaciones BCC se encuentra 
cerca de 33 T (Valderruten et al 2006) una cifra muy próxima a la registrada en 
nuestros ajustes (Tabla 18) lo que confirma la presencia de estas fases en las 
muestras con carbono 
La fase paramagnéhca corresponde al Feo suNki 388 (estructura tetragonal 
P4/mmm) pnnapalmente pero también contribuye la fase Fe26Ni1 4 en x = 020 
y x = 030 Ambas son aleaciones ncas en níquel y se reportan como fases 
y(FCC) (a = b = c a 3 59 A) Sin embargo en este trabajo hemos encontrado que 
la aleación Fe0612%31s también puede precipitar en una estructura tetragonal 
(a=ba 253A ca 358 A) 
Se ha reportado (Kaloshkin et al 2001 Abdu et al 2004 Valderruten et 
al 2006) que las aleaciones Fe-Ni ncas en Ni generalmente exhiben la 
coexistencia de ferromagnebsmo y paramagnetismo a temperatura ambiente La 
fase ferromagnébca presenta un campo hiperfino Flf próximo a 30 T mientras 
que la fase paramagnéhca se caractenza por un singlete con CS dentro del 
rango ( O 05 ± O 01) mm/s Abdu et al (2004) atnbuyen la coexistencia del 
ferromagnebsmo (sextete) y el paramagnebsmo (singlete) a una segregación en 
dos fases y(FCC) —una nca en Ni (ferromagnébca) y otra nca en Fe 
(paramagnética) favorecidas por la difusión atómica a nivel de grano 
fuertemente dependiente de la temperatura Este grupo de investigadores 
encontró la coexistencia de ferromagnebsmo y paramagnetismo en las 
no 
aleaciones Fel xNi x (x = 021 24 y 27) producido por aleamiento mecánico AM a 
temperatura ambiente Sin embargo nuestros resultados indican que a 
temperatura ambiente estas aleaciones ricas en Ni (tipo Fe0612% ase) pueden 
manifestar sólo su carácter paramagnéhco No se observa campos hiperfinos 
cercanos a 30 T lo que descarta la presencia de ferromagnebsmo en estas 
aleaciones 
Consideramos que la diferencias de la estructura tetragonal del 
Fe0612%32e respecto a la FCC y el hecho de haber calcinado las aleaciones a 
650 C por 12 h incrementa el desorden estructural magnético (en todo el 
volumen de la aleación) a favor del paramagnetismo Esto concuerda con los 
resultados de Abdu et al (2004) quienes calentaron las aleaciones Fei xr4ix a 
650 C por una hora y reportaron la desaparición de la fase ferromagnética y el 
incremento de la fase paramagnéhca Esto indica que con el calentamiento se 
disipan las regiones de alta concentración de Ni responsables de la parte 
ferromagnética y se favorecen las regiones ncas en Fe paramagnéticas 
Estos resultados se ajustan muy bien a los reportados en la literatura 
(Kaloshkin et al 2001) donde se ha observado que la transformación 
ferromagnético-paramagnético en las aleaciones Fe Ni es sensible a los cambios 
estructurales 
Los parámetros Móssbauer del sitio QSD2 en las muestras Li2FeS0341C y 
Li2Fe0g5M005SO4/C confirman la presencia de la fase FeL102 (material con 
potencial catódico) Obrovac et al (2001) estudiaron este óxido metálico de litio 
(FeL102) y encontraron que un commiento isoménco de 0265 mm/s y un 
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desdoblamiento cuadrupolar de 0 871 mm/s (similares a los registrados en este 
trabajo) Este óxido de hierro y libo forma un composdo con el LFS y puede 
aportar positivamente para una mayor capacidad de carga y mejor estabilidad 
frente a los ciclos de carga y descarga 
En las condiciones reductoras más moderadas se forma carbono amorfo 
residual pero no se observa la formación de esta fase Parece que las 
condiciones expenmentales resultaron fuertemente reductoras Estas 
condiciones determinan la composición de cantidades de las fases presentes 
particularmente la formación de las fases paramagnébcas Fei MI con estructura 
de austenda FCC y ferromagnébca con estructura martensrta BCC Se espera 
que estas fases resulten perniciosas al desempeño electroquimico al aumentar 
la conductividad electrónica del matenal catódico en detnmento de la 
conductividad iónica Se requenrá energía adicional para la salida y entrada de 
litio a través del matenal en los procesos de carga y de descarga 
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Capitulo 5 Conclusiones  
Las medidas de DFVC y espectroscopia Mbssbauer señalan que todas las 
muestras de ortosilicato preparadas en este trabajo a través de una reacción de 
estado sólida asistida por molienda mecánica (ball milling) y calcinadas a 
650 C por 12 horas en una atmósfera de argón cnstalizan en la fase 
monoclínica P211n La muestra prístina (Li2FeS104) presenta alta pureza con 
aproximadamente 97 % lo que indica que el proceso de síntesis empleado 
molienda y el tratamiento térmico es óptimo para muestras sin dopaje y sin 
carbono 
Para un contenido de níquel supenor a 10 mol % las condiciones del 
proceso de síntesis empleado no favorecen el ingreso total del níquel en la 
estructura del LFS segun la estequiometna nominal ni la formación óptima de 
un composrto Li2Fe1 ItNix.904/C El níquel favorece la precipitación de aleaciones 
Fe-Ni ncas en níquel mientras que la combinación niquel carbono induce la 
formación de fases tipo Fei Ni que alejan la estequiornetria del LFS de la 
composición nominal Con un 10 % en peso de carbono la formación del 
xNix.5104 cae rápidamente con el aumento de la cantidad de níquel 
La presencia de niquel en la estructura del ortosilicato de hierro y litio 
induce cambios en los parámetros de red que se reflejan en una distnbución de 
fases monoclínicas P21/n Sin embargo no se observó relación entre el tamaño 
del cristakto y el contenido de níquel y de carbono 
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El ortosilicato Li2FeSiO4 es un cerámico paramagnébco a temperatura 
ambiente que se transforma en anbferromagnético por debajo de 23 K y que la 
presencia del níquel en el sitio del hierro Ft no modifica el carácter 
paramagnébco de este matenal catódico 
Las medidas Móssbauer y el refinamiento Rietveld confirman que en el 
LFS el hierro tiene un grado de oxidación 2+ en un arreglo tetraédnco El níquel 
dopante sustituye al hierro Fe2+ en la estructura del ortosilicato y distorsiona 
ligeramente los sitios Fe 04 y Li 04 vecinos lo que se traduce en un aumento en 
el volumen de la celda unitana respecto a la muestra prístina 
Dado que la presencia de níquel en la estructura del ortosilicato de Fe y Li 
aumenta la longitud de los enlaces Iliacos Li O estos enlaces son más débiles 
lo que favorece los procesos de extracción e inserción de los iones de litio y la 
movilidad de los mismos sin afectar la estructura del compuesto catódico Por lo 
tanto esperamos que hasta un 10 % de sustitución del hierro por níquel el 
matenal catódico presente un mejor desempeño electroqulmico 
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Recomendaciones 
1 Preparar muestras con menor cantidad de carbono 
2 Estudiar la estabilidad de los ortosilicatos por exposición al aire durante 
tiempos prolongados y la capacidad de recuperación mediante 
tratamientos apropiados tal como los recalentamientos a 650 C 
reportadas en la literatura (Deng et a! 2011) 
3 Realizar la caractenzación electroquIrnica de las muestras sin carbono 
1_12Fe1 x144104 Esperamos que para x < O 10 estas muestras exhiban 
mejoras en su conductividad eléctrica y por lo tanto una mayor capacidad 
de carga gravimétrica respecto a la muestra sin dopaje 
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Anexos 
A Magnetometría de muestra vibrante 
Esta técnica consiste en colocar una pequeña masa de la muestra 
pulvenzada en un pequeño porta muestra colocado el extremo de una vanlla 
que está unida a un motor que le impnme una oscilación vertical a una 
frecuencia f como se ilustra en la Figura 36 
Feg 36 Diagrama de un magnetómetro de muestra vibrante 
La muestra oscila entre dos bobinas La bobina pnmana (externa) aplica 
el campo H que magnetiza la muestra y la bobina secundana (interna) recibe la 
comente inducida por la vanación temporal del flujo magnético del matenal 
magnetizado 
Cuando la bobina pnmana aplica el campo H la bobina secundana está 
desconectada Luego la bobina pnmana se desconecta para que la bobina 
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interna recoja la comente inducida La frecuencia de oscilación es para producir 
la inducción por la ley de Faraday 
La electrónica del equipo se ajusta para que la comente inducida medida sea 
directamente proporcional a la magnetización M en la muestra 
B Información cnstalográfica de la muestra LbFe1 Ni xS104 
refinada por el método Rietveld con la fase monoclbuca P2 11n 
En las tablas 20 21 22 23 24 y 25 se presentan las coordenadas atómicas 
y las fracciones de ocupación de los átomos que forman la estructura 
monodlnica P2i/n obtenida en los refinamientos Rietveld de las muestras de 
ortosilicato de Li y Fe dopado con niquel Wel xNhcSiO4 
Tabla 20 	 Coordenadas atómicas y fracción de ocupación para la fase 
monoclInica PIM del LbFeS104 
Sitio Ocupación x y z 
til 1 0 678685 0 806749 0 654338 
Le 1 0 615200 0 155716 0 077591 
Fe 1 0 284132 0 783238 0 542425 
Si 1 0 036704 0 797949 0 799895 
01 1 0 886961 0 707315 0 846033 
02 1 0 431736 0 227185 0 898714 
03 1 0 694425 0 765517 0 443829 
04 1 0 936319 0 846825 0 224646 
a = 8 224813 A b = 501589A c= 8 227901 A p = 99 1913 
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Tabla 21 	 Coordenadas atómicas y fracción de ocupación para la fase 
monoclInica PZIM del 1_12Fe0 9514i004104 
Sitio Ocupación x Y z 
Li1 1 0 672668 0 721753 0 673636 
Li2 1 0 595839 0 364192 0 089870 
Fe 0 9566 0 288840 0 780272 0 542739 
Ni 0 0237 0 228748 0 560157 0 531719 
Si 1 0 044016 0 787347 0 797369 
01 1 0 845564 0 680360 0 833033 
02 1 0 439010 0 194073 0 879341 
03 1 0 708446 0 787796 0 438123 
04 1 0 957779 0 883835 0 219868 
a= 822923 A b =5019965A c= 8239303A P=991017 
Tabla 22 	 Coordenadas atómicas y fracción de ocupación para la fase 
monoclInica P21/n del Li2Fe0 90%1404 
Sitio Ocupación x y z 
Li1 1 0 649511 0 711437 0 652453 
Li2 1 0 553049 0 195950 0 046512 
Fe 0 8871 0 290411 0 776203 0 550338 
Ni 0 0850 0 275003 0 851897 0 482347 
Si 1 0 034019 0 800059 0 793859 
01 1 0 882850 0 652021 0 822363 
02 1 0 420092 0 224524 0 897511 
03 1 0 678696 0 793449 0 446840 
04 1 0 951857 0 864045 0 226750 
a = 8 231638 A b = 5 020251 A c = 8 237246 A p = 99 0647 
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Tabla 23 	 Coordenadas atómicas y fracción de ocupación para la fase 
Sitio Ocupación x Y z 
Lrl 1 0 699053 0 804564 0 678750 
Li2 1 0 559243 0211882 0 072813 
Fe 0 8851 0 290068 0 796416 0 542691 
Ni 01141 0 264396 0 698203 0541810 
Si 1 0 044498 0 797357 0 799626 
01 1 0 870781 0 677089 0 821948 
02 1 0 426575 0 230609 0 888209 
03 1 0 691367 0 762744 0 450544 
04 1 0 960917 0 858388 0 210911 
a = 8 231008 A b = 5 0215 A c= 8 239845 A S = 99 0121 
Tabla 24 	 Coordenadas atómicas y fracción de ocupación para la fase 
monocIlnica P211n del Li2Fe0 soNlo 24104 
Sitio Ocupación x Y z 
1_11 1 0 650813 0 794037 0 649723 
Li2 1 0 578131 0 188393 0 059357 
Fe 0 8592 0 292406 0 795294 0 541241 
Ni 01183 0 279194 0 688193 0 549228 
Si 1 0 030527 0 799423 0 800106 
01 1 0 852740 0 673652 0 836270 
02 1 0 429559 0 226667 0 882251 
03 1 0 695631 0 762624 0 434200 
04 1 0 972729 0 870580 0 207436 
a = 8 232217 A b = 5 024401 A c= 8 240032 A 13 = 99 036 
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Tabla 25 	 Coordenadas atómicas y fracción de ocupación para la fase 
monoclInica P2iin del Li2Fe0 ioNio 0104 
Sitio Ocupación x Y z 
Li1 1 0 644000 0 641882 0 700301 
Le 1 0 604571 0 206546 0 062946 
Fe 0 8594 0 288287 0 785909 0 539464 
Ni O 1610 0 253945 0 645324 0 533594 
Si 1 0 038579 0 790089 0 805428 
01 1 0 861339 0 688789 0 821474 
02 1 0 423593 0 248638 0881i31 
03 1 0 688713 0 781487 0 453529 
04 1 0 961773 0 853723 02137i4 
a = 823145 A b = 5 019935 A c= 8233403 A 13 = 99 1565 
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